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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

TEKSTIL TERBIYE ATIK SUYUNDA MANYETIK
POLIMERLERLE RENK GIDERIMI

Biisra Elif KAPLAN

Bursa Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Tekstil Miihendisligi Anabilim Dali

Damisman: Prof. Dr. Hiiseyin Aksel EREN
ikinci Damsman : Prof. Dr. Ali KARA

Atik sudaki renk tekstil terbiye endiistrisinin ilgilendigi sorunlardan birisidir. Bu konuda
yasal siirlamalar mevcuttur. Manyetik polimerler ise gii¢lii adsorpsiyona sahip olmasi,
dis manyetik alan yardimiyla kolaylikla ayrilabilmesi 6zelligi sayesinde iyi adsorpsiyon
gosterir. Manyetik polimerler gii¢lii adsorpsiyon/indirgeme aktivitesine sahiptir. Iyi
kiitle aktarimi ve yiizey 6zellikleri secici ayirma ve uzaklastirma i¢in idealdir. Kimyasal
yapilart sayesinde atik sulardan kirlilik uzaklastirmada yiiksek verimlilik saglar. Bu
calismada, reaktif bir boya olan, Reaktif Siyah 5 ve Reaktif Turuncu 16mimn sulu
cozeltilerden uzaklastirilmasinin adsorpsiyon iizerine pH etkileri, poli (divinilbenzen-1-
vinilimidazol) [poli (DVB-VIM)] ve manyetik poli (divinilbenzen-1-vinilimidazol) [m-
poli (DVB-VIM)] ile incelenmistir. Poli (DVB-VIM) ve manyetik poli (DVB-VIM)
mikro kiireler sentezlendi ve karakterize edildi; lineer regresyon analizinde pH
etkilerinin adsorbana etkisi olarak kullanimi aragtirildi. Poli (DVB-VIM) mikro kiireler,
divinilbenzenin (DVB) 1-vinilimidazol (VIM) ile kopolimerlestirilmesiyle hazirlandi.
Poli (DVB-VIM) ve manyetik poli (DVB-VIM) mikro kiireler taramali elektron
mikroskobu (SEM), fourier-transform kizilotesi spektroskopi (FTIR) calismalari ve
sisme calismalar1 ile karakterize edildi. Bu c¢alismada, adsorpsiyon {izerine pH
etkilerinin lineer regresyon analizi [pH: 2 ile pH: 12 arasinda] detayli olarak
incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon; reaktif siyah 5; reaktif turuncu 16; kinetik; izoterm;
termodinamik, poli(DVB-VIM), manyetik poli (DVB-VIM)

2019, x+145 sayfa



ABSTRACT
Master Thesis

COLOR REMOVAL OF TEXTILE WASTE WATER
WITH MAGNETIC POLYMERS

Biisra Elif KAPLAN
Bursa Uludag University

Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Textile Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Hiiseyin Aksel EREN
Second Supervisor: Prof. Dr. Ali KARA

The color in the waste is one of the problems that the textile finishing industry is
interested in. There are legal limitations. Magnetic polymers have good adsorption and
good adsorption due to their ability to be easily separated by external magnetic field.
Magnetic polymers have strong adsorption. The good mass transfer and surface
properties are ideal for selective separation and removal. Thanks to its chemical
structures, it provides high efficiency in removing pollution from waste water. In this
study, pH effects of removal a reactive dye, Reactive Black 5 and Reactive Orange 16,
from aqueous solutions were studied by adsorption on poly(divinylbenzene-1-
vinylimidazole) [poly(DVB-VIM)] and magnetic poly (divinilbenzen-1-vinilimidazol)
[m-poly (DVB-VIM)]. The poly(DVB-VIM) microbeads were synthesized and
characterized; their use as adsorbent of pH effects in linear regression analysis were
investigated. The poly(DVB-VIM) microbeads were prepared by copolymerizing of
divinylbenzene (DVB) with 1-vinylimidazole (VIM). The poly(DVB-VIM) and
magnetic poly (DVB-VIM) microbeads were characterized by scanning electron
microscope (SEM), fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR) studies and swelling
studies. In this study, linear regression analysis of pH effects on adsorption has been
examined in details [between pH:2 and pH:12].

Key Words: Adsorption; reactive black 5; reactive orange 16; Kinetic; isotherm;
equilibrium; thermodynamics, poly(DVB-VIM), magnetic poly (DVB-VIM)

2019, x+145 pages.
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1.GIRIS

Ulkemizde sanayilesme ile birlikte artan endiistriyel su kullanimi su kith@ ile birlikte
cevre kirliligine de sebep olmaktadir. Bu yiizden sularin kirlenmesini engellemek igin

aritim yapilmasi gerekir. O yiizden bu konu 6nem kazanmustir. (Giirkan ve Coruh 2012)

Tekstil atik sular1 i¢erisindeki boyar madde ve toksik bilesiklerden dolay1 ¢evreye zarar
verir ve kirletir. Tekstil sanayinde kullanilan boyar maddelerin bir kismi atik suda
kaybedildigi icin su kirliligi yaparlar. Reaktif boyar maddeleri tekstilde kullanimda
biiyiik yer alir. Ancak yapisindan dolay1 hem insan sagligini tehdit eder hem de g¢evre

kirliligine sebep olur. (Mlungisi ve ark. 2014)

Tekstil atik sularinin ¢evreye uyumlu hale getirilmesi i¢in bazi aritma islemlerine gerek
vardir. Ama geleneksel aritma yontemleriyle aritma yapmak ¢ok kolay degildir. Bu

yiizden yeni maddelerle aritim yontemleri ele alinmaktadir. (Cing 2001)

Boya giderim yontemleri ile su kithgint da 6nlenmek istedigimizden aritilmis su geri
doniistiiriilerek tekrar kullanilabilir. Bu sekilde suyun kullanildig: tekstil sektoriinde de
ciddi tasarruflar elde edilebilir. Bu yiizden bazi aritim yontemleri kullanilir. Bu
yontemler; organik veya inorganik yiizey tzerinde adsorpsiyon, fotokatalizle
dekolorizasyon, oksidasyon prosesleri, mikrobiyal yontemler olarak siralanabilir.
(Demir, Kanat ve Debik 2000)

Adsorpsiyon yontemi en ¢ok tercih edilen atik su aritim yontemlerinden biridir. Bu
yontemin en etkili ve uygun oldugu tespit edilmistir. Bir yiizeye temas ettikleri zaman
yiizeyin ¢ekim kuvveti etkisiyle tutunma yapan molekiil, iyon ve ya atomlarin yaptigi
bu isleme adsorpsiyon adi verilir. Burada ylizeye tutunan(adsorplanan) maddeye
adsorbat adi verilir. Bunun yaninda yiizeyinde tutunma islemi ger¢eklesen maddeye ise

adsorban ad1 verilir. (TUBITAK Kamag Projesi 2013)



Bu calismanin amaci tekstil endiistrisi boyama atik sularindan renk giderimi igin
kullanilan mevcut yontemlere alternatif olarak manyetik polimer kiirenin adsorbent
olarak kullaniminin etkisinin arastirilmasidir.

Deneyler manyetik polimerler ile adsorbanin etkinligini ve reaktif tekstil atik su
numunelerinden, Reactive Black 5 ve Reactive Orange 16 boyasinin uzaklastirilmasini

bulmak i¢in gerceklestirildi.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK ARASTIRMASI

2.1.Tekstil Terbiye Islemleri

Tekstil malzemelerinin ham mamiil hallerine her ac¢idan daha iyi bir duruma
kavusturmak icin yapilan tim islemlere terbiye denir. Terbiye islemleri miisteri
taleplerine gore olusturulan proseslerin bir araya gelmesidir. Terbiye islemleri bir siraya

dayanmadan her biri bagka amag i¢in yapilmaktadir. (IPPC 2002)
Tekstil terbiye islemlerini Sekil 2.1°deki gibi ayirabiliriz;

TERBIYE
ISLEMLERI
ON TERBIYE RENKLENDIRME

BITIM ISLEMLERI

MEKANIKAPRE KIMYASAL APRE
(KURU APRE) (YAS APRE)

Sekil 2.1.Terbiye islemleri

2.1.1.0n Terbiye

Dokuma ve 6rme sonucu elde edilen kumasin boyanma veya baski islemine tabi
tutulmadan 6nce gecirdigi islemlere 6n terbiye islemleri denir. Tekstil malzemelerinin
bircogu 6n terbiye islemlerine tabi tutulur. On terbiyenin iyi yapilmasi boyama ve baski

sirasinda karsilasilabilecek hatalar1 azaltmak icin 6nemlidir. (Giil 2002)

On terbiye prosesi uygulanirken bazi konularda dikkatli olmak gerekir. Liflerin hidrofil
ozelligini iyilestirerek yabanci maddelerden arindirilmasi saglanir. Boylece boya ¢ekimi

ve kimyasallarin uygulanis1 kolaylasir. Sentetik liflerde diizgiin boyama saglamak i¢in



i¢ gerilmeler yok edilir. On terbiye islemi boyama ve baski prosesinden once yapilan

onemli bir basamaktir. (IPPC 2002):

On terbiye islemlerinde dikkate alinan bazi noktalar vardir. Bunlar; islem yapilacak lif
cinsi, lifin yapisi, mamuliin miktaridir. Bu yapilan tiim islemler mamuliin her yerine
ayni etkiyi saglamali ve mamule zarar vermemelidir. Kumasglarda kirik ve boyut

degisimi olmamalidir. (Eren 1999)

Hasil Sokme

Kumas yiizeyindeki hav tiiyciliklerini uzaklastirarak kumasi sonraki islemlere hazir hale
getirmek yani diizgiin bir yap1 kazandirilmasi islemidir. (Anis 1998)

Hasil sokme kumasin daha iyi boyanabilmesi ve agartma uygulanabilmesi adina yapilan
bir prosestir. Liflerin mekanik zorlanmalara karsi dayaniklilik saglamasi i¢in kumasta
kaygan bir Ozellik olusturarak daha iyi performanslar elde edilmesi adina tekstil

terbiyesinde yapilan bir yag prosestir. (S6zen 1991)

Hidrofillestirme

Beyaz olarak kullanilmak istenen kumaslar1 apreye, renklendirilmis sekilde kullanilacak
kumaslart boyama veya baski islemine hazirlamak i¢in yapilan bir islemdir.
Hidrofillestirme islemi, kumasta dogal safsizliklari, yaglar1 gidermek i¢in yapilan bir
islemdir. Burada deterjanli sicak alkali ¢ozeltiler (NaOH veya Na,CO3) kullanilir. Bu
islemler sirasinda kullanilan pentaklorofenoller, fungusidlerle, herbisitler, insektisitler

de atik suda kirlilik ve toksik olusturur. (Anis 1998)



Agartma Islemi

Agartma islemi tekstil terbiyesinde onemli bir prosestir. Genellikle pamuklularda
kullanilan bir islemdir. Pamuktaki sarimsi rengini gidermek ve yabanci maddeleri
uzaklastirmak ic¢in yapilir. Agartma islemiyle beyaz kumas iiretilmesi saglanir ve agik
renk boyamasindan dnce yapilir. (Anig 1998)

Hidrojen peroksit, sodyum hipoklorit veya sodyum klorit bazi agarma ajanlaridir. Bu

proses sirasinda kullanilan maddelerde atik su kirliligine sebep olur. (Isik ve Sponza
2001).

Kostikleme

Polyester liflere uygulanarak esneklik arttirilir, ipeksi bir tutum ve goriiniis kazandirilir.
Kostikleme prosesi sayesinde lifin boyarmadde alimi daha iyi konuma gelir. Gerilim
olmadan merserizasyon yapilmasi kostikleme islemi olarak sdylenebilir. Sodyum
hidroksit kullanilirsa siki ve saglam bir lif olusur. Bu islem boyama ve baski

proseslerinin daha kolay yapilmasini saglar. (Yakartepe ve Yakartepe 1995)

Merserizasyon

Merserizasyon prosesi parlaklik arttirmak igin yapilan ve daha ¢ok pamuklularla
caligilan bir adimdir. Bu proses sayesinde boya alimi ve kumas gerginligi iyilestirilir.
Bu proses sirasinda kullanilan kimyasallar atik suda kirlilige sebebiyet verir. (Isik ve
Sponza 2001).

Ancak atik sudaki kirlilik bazik etki gosterdiginden geri kazanilip tekrar saglanabilir.
(S6zen 1991)



2.1.2.Renklendirme islemleri (Boyama-Baski)

Bir mamiilin renklendirilmesi boyanarak veya baski islemi ile gerceklestirilir. Bu
islemler ile kumasta farklilik yaratarak miisteriye daha fazla sayida iiriin olusturmak

hedeflenmistir. (Coban 1999).

Boyama Islemi

Boyama prosesi mamiile boyanin homojen bir sekilde uygulanarak renklendirilmesi
islemidir. (IPPC 2002)

Boyama yaparak elyaf, lif ve kumaslarin renklerinde farklilik saglanabilir. Boyama
prosesleri kesikli, siirekli ve yar1 kesikli boyama seklinde olabilir. (S6zen 1991)

Soz edildigi gibi boyama, kesikli veya kesiksiz/yar1 kesiksiz sekilde yapilabilmektedir.

Boyama prosesinde mamiil, boya, kullanilan makine ve maliyet dnemlidir. (IPPC 2002)

Kullanilan mamul, boyarmadde, kimyasallar, 6n terbiye islemleri, boyama teknigine
gore atik sudaki kirlilik degisiklik gosterir. Fakat boyama islemi sonrasinda olusan atik

sular yliksek miktarda kirlilik olustururlar. (Isik ve Sponza 2001).

Boyama islemi tez konusuyla alakali oldugu igin ileriki konularda detayl bir sekilde

tekrar deginilecektir.

Baski Islemi

Baski boyamadan farkli makine islem adimlari kullanilarak yapilan renklendirme
prosesidir. Diger islem adimlar1 aynidir sadece boyadan farkli olarak tiim mamiil degil
sadece istenilen kisim(desen) renklendirilir. Bask1 isleminde boyanin life niifuz etmesi,
life baglanmasi ve fikse olmasi gerekir. Rotasyon baski, rulo baski, jet baski, film druck

baski en yaygin baski teknikleridir. (IPPC 2002)



Direkt Baski

Direkt baski islemi beyazlatma islemi uygulanmis mamiil iizerinde desen olusturulmasi

islemidir. (Giil 2002)

Asindirma Baski

Asindirma baski boyali zeminler ilizerinde beyaz veya renkli desenler olusturarak
yapilir. Asindirma baskida kumas boyanir ve daha sonra istenilen desenin boyasi
asindirilarak iglem uygulanir. Koyu zeminli mamuller ve kiigiik desenlerde tercih edilir.
Seliilozik mamullere, reaktif boyarmaddeyle boyanmis zeminlere kiip(indantren),
pigment ve polyester mamullere asindirma baski en yaygin asindirma baskilardir.

(Kanik,2012)

Rezerve Baski

Rezerve baskilar; mekanik ve kimyasal rezerve maddeleri yardimi ile zemin renginin
fiksajin1 engellemeye dayanir. Rezerve maddeleri mekanik, kimyasal veya her iki yolla
birden kullanilarak boyanin life fiksajin1 engellerler. (Kanik 2012)

On Rezerve ve Ust Rezerve seklinde olmak iizere iki sekilde uygulanir. Rezerve baskida
fiksaj sirasinda zemin rengi life fikse olur, baskili bdlgelerin boyanmasi ise rezerve
maddeleri tarafindan engellenir. Rezerve baski yontemi ile yapilan desenler genellikle

asindirma baski ile yapilan desenlere benzer. (Kanik 2012)

Transfer Baski

Kagit tizerine dispers boyarmaddeler ile yapilan desenin 180-220 °C sicaklikta kumasa
baski yapilarak aktarilmasi iglemidir. Bir ¢esit kagittaki desenin ortalama olarak otuz
saniye i¢cinde kumasa transferi gerceklestigi i¢in transfer baski adi verilmistir. Bu

islemde sicak presler ya da kalandirlar kullanilarak yapilir. (Giil 2002)


https://www.tekstilbilgi.net/direkt-baski-nedir.html
https://www.tekstilbilgi.net/transfer-baski-nedir.html

Kagit iizerindeki desen baski ve sicaklik etkisiyle kumasa tamamen ayni sekilde
olusturulur. Transfer baski da sablon olmadigi i¢in avantajli bir yontemdir. Ayrica
hazirlanan desenler bilgisayar yardimiyla ve degisik hayal giiciine dayali olarak

olusturulur. (Clarke ve O’Mahony 2005).

Film (Sablon) Baski

Film baskin teknigi geleneksel bir baski yontemi olarak karsimiza ¢ikar. (Cole, 2008)

Film baskiciligi diiz ve silindirik sablonlar kullanilarak yapilir. Sablonlar tizerinde baski
yapilmayacak bolgeler bir lak filmi ile kapatilir ve desen ince delikler(gdzenekli) bir
elek gibi agik birakilir. Baski isleminde baski pati rakle tarafindan sablon boyunca

styrilarak kumasa bastirilir. Film baskiciligi 6nemli bir teknik durumundadir.
(Kanik 2012)
Film baskicilig1 iki sekilde yapilir;

e Diiz Sablonlu Film Baski1

e Rotasyon Sablonlu Baski. (Kanik 2012)

Miirekkep Baski (INK-JET)

Ink jet baskinin esasi; ¢ok kiiclik miirekkep damlaciklarinin kontrollii bir sekilde
materyal lizerine piiskiirtiilmesine dayanir. Bu nedenle araliklarla yapilan piiskiirtme
baski da denilir. Bu yontemi diger yontemlerden ayiran baski sirasinda kumas temas
olmadan baski yapilir. Bu sekilde yapilan bu baskr dijital baski olarak adlandirilir.
Desen bilgisi direk bilgisayar iizerinden aktarilir. (Kanik 2012)

Jet baskilarda miirekkep(ink) ad1 verilen ¢ok diisiik viskoziteli boyalar kullanilmakta ve
bu nedenle sadece jet baski terimi yerine ink jet baski kullanilir. Renkler baslangicta ink
jet yazicilarda oldugu gibi dort ana rengin materyal iizerine karistirilmasiyla elde edilir.

Gliniimiizde renk sayis1 arttirtlmistir. (Kanik 2012)



Dijital baski ekonomiklik agisindan da avantajlidir. Ayrica tiretimde serilik vardir. Bu
yontem aha hizli islem akis1 saglar ve bunun fabrikalarda karsimiza ¢ikan sekli ink-jet

baskidir. Bunun da birgok farkli sekli vardir. (Giil 2002)

Cevreye verdigi zarar bakimindan bakildiginda atiga sebep olmadigi i¢in ¢evre dostu bir
yontemdir. Genel olarak avantajli olan bu yontemin tek dezavantaji vardir o da

kullanilan boyar maddeler her makine tipi igin uygun degildir. (Colchester 2007)

Batik Baski

Afrika baskisi olarak da adlandirilan batik baski kumastaki bir kismin vaksla
kaplanmasindan sonra boyanma islemi yapilarak gerceklestirilen baskidir. (Giil 2002)

Krep Stili Baski

Bu baski tiirinde kumagsin belirli kisimlart sigirme etkisi saglayan bir malzeme ile
kiigiiltiillerek yapilir. Goriiniis olarak sirayla diiz ve kivrilmis yol olarak degistirilmesiyle

elde edilir. (Giil 2002)

Devore Stili Baski

Karigik liflerden {tiretilmis bir kumas lizerinde kumasi olusturan liflerden biri baski
patinin igerisine kimyasal olarak lifi parcalayabilen bir madde eklenerek yapilir boylece

desen olusturulmus olur. (Gtil 2002)

Flok Baski

Flok liflerin boyutlarmin 6nceden kesilmesiyle olusur. Renklendirilmis veya renksiz
olabilir. Bu baski isleminde kumasa yapistirict siiriilir ve baski yapilacak desen

aktarilir. (Giil 2002)


https://www.tekstilbilgi.net/batik-baski-teknigi.html
https://www.tekstilbilgi.net/devore-baski-nedir.html
https://www.tekstilbilgi.net/flok-baski-teknigi.html

Varak Baski

Baskiya farkli goriiniimlerde efektif bir yap: kazandirilmasiyla olusur. Ozel varak

kagitlarinin aktarilan yapistirici lizerine yapistirilmasiyla elde edilir. (Giil 2002)

2.1.3.Bitim Islemleri

Bitim islemleri, kimyasal veya mekanik yollarla kumasa degisik 6zellikler katmak i¢in

yapilan islemlerdir. (IPPC 2002)

Kimyasal Apre Islemleri

Kumastaki 6zelligin kimyasal olarak kazandirildigi islem apre iglemidir. Bu islemler
yumusaklik kazandirmak, kumasa sert tutum vermek, kayganlik saglamak, dolgunluk
vermek, parlaklik kazandirmak, kir iticilik O6zelligi kazandirmak, su iticilik, su
gecirmezlik, gii¢ tutusurluk, burusmazlik, saydamlastirma, antiseptik 0Ozellik
kazandirmak, kegelesmezlik, giive yemezlik ve antistatik 6zellikler kazandirmak igin

yapilan apre ¢esitleridir. (Giil 2002)

Mekanik Apre Islemleri

Apre isleminin mekanik olarak yapildig1 apre c¢esididir. Genellikle kuru islemlerdir.
Sardonlama, zimparalama, makaslama, sanfor, krablama, dinkleme, fikse islemleri gibi

islemlerdir. (S6zen 1991)

Genel olarak bakildiginda tekstilde kullanilan proseslerin ve sebep olduklari atik su

kirliligi Cizelge 2.1°de gdsterilmistir.
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Cizelge 2.1. Tekstildeki baz1 islemler ve yarattiklar kirlilikler (Bisschops ve Spanjers
2003, Anonim 2013, Birgiil 2006)

Islem ad1 Olusturdugu Kirlilik

Hasillama Hasillamada kullanilan malzemeler, pektin

ve mumlar, karboksimetil seliiloz, KOI,

BOI
Hagsil giderme BOI
Yikama Yag, AKM, BOI ve alkalinite
Agartma NaOH, H202, degisik deterjanlar ve

anyonik stabilizorler

Merserizasyon Deterjanlar, NaOH ve reaksiyon {irlinleri
Karbonizasyon Siilfiirik asit
Terbiye iglemleri Cinko, nitrat, ¢inko kloriir, magnezyum

klortir, ¢cinko fluoborat ve diger organik

tuzlar seklinde katalizorleri

2.2.Tekstilde Boyama

Boyalar, kagit, deri, kiirk, sag, ilag, kozmetik, mumlar, yaglar, plastikler ve tekstil
materyalleri gibi c¢esitli substratlara renk katmak igin uygulanan renkli organik
bilesiklerdir. (Amithet al. 2007, Agarwal ve Samanta 2009, Monash ve Pugazhenthi
2009).

Renkler hayatimizda biiyiik bir yeri olan bir etmendir. Insanlar basta giyinmek icin
lifleri iiretmis ve sonra ihtiyaca bagli olarak renklendirme geregi hissetmis ve bu lifleri
boyamak i¢in boyalar1 olusturmustur. Boyarmaddeler dogal ve sentetik olmak tizere iki
sekilde elde edilir. Dogal renkler ¢cevreden bitkilerden, yiyeceklerden vb elde edilebilen,
sentetik renkler ise kimyasal islemlerle elde edilen boyarmaddelerdir. (Tutak ve Benli
2008)
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Materyalleri renklendirmek igin kullandigimiz renklendiriciler boyarmaddeler ve

pigmentlerdir. Pigmentler, kristal olan maddelerdir. (Karaoglu 2007).

Boyama islemi ile tekstil materyaline renklendirme islemi yapilir. Boyama islemi
yapilirken her yere boyarmaddenin esit miktarda dagilmasi 6nemli bir husustur. Ayrica
iyi bir boyarmadde de olmasi gereken oOzelliklerden biri yiliksek hashiklardir. Bir
boyarmaddenin karsilastig1 etkiler karsisinda orijinal rengini koruyabilmesine haslik
denir. Hasliklarda en ¢ok yikama, siirtme, 151k ve ter hasliklar1 nemlidir. Color Index’te
gosterilen verilere gore ¢ok biliyiik miktarlarda kimyasal maddeler kullanilmaktadir
boyam islemi sirasinda. Bu kimyasallar ve boyarmaddeler suda istenilmeyen zararlara

neden olur. (Tutak, Boyarmadde kimyasi ders notlar1)

Boyar maddelerin yapisindan dolayr atik suda zararli atiklara sebep verebildigi
bilinmektir. (Toksik, metal kompleksleri, Cr, Co atiklari). (Juang ve ark 1997)

2.2.1.Boyarmaddelerin Simiflandirilmasi

Boyarmaddeler iki temel yapidan olusur. Bunlar renk veren kisim kromofor ve boyanin

iplige niifuz etmesini saglayan fonksiyonel gruptur. (Kocaer, Alkan 2002).

Bircok boya ¢esidi vardir ve bunlar bazen yapilarina gore bazen de boyadiklar
mamullere gore smiflandirilirlar. Burada o6nemli olan boyarmaddelerin kimyasal
ozellikleri, boyama 6zellikleri, nerelerde kullanilabilir olduklarina bakilir. Genel olarak

boyalarin kaynagina ve kullanilis amacina gore ayrim yapilir. (Baser, Inanic1 1990).

Boyar maddeler kumasa niifuz edebilmek igin goriiniir 15181 absorbe etmek i¢in bazi
yapilara sahip olmasi gerekir. Bunlar kromojen gruplardir ve i¢inde kromofor gruplari
olan aromatik yapilardan olusur. Renk veren anlamia gelen kromofor gruplar iceren

boyarmaddeler 7 smifa ayrilir. Bunlar Cizelge 2.2’de gosterilmistir; (Vandevivere ve
ark. 1998).
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Cizelge 2.2. Kimyasal Yapilarina Gore Kromojen Gruplar (Zollinger 1991).

Kimyasal Yap1 Gruplar:

Icerdikleri Baglar

Nitroso Grubu

-NO (veya =N-OH)

Nitro Grubu -NO2
Azo Grubu -N=N
Etilen Grubu =C=C=
Karboksil Grubu =C=0

Karbon-Azot Grubu

=C=NH ve -CH=N

Kiikiirt Grubu

=C=S ve =C-S-S

Boyama islemleri bir takim baglarin gerceklesmesi ile miimkiin olur.(van der waals,
hidrojen, kovalent bag). Boyarmaddenin kimyasal yapis1 kumasin boyanmasinda nemli
rol oynar. Kumas boyama isleminde boyadaki iyonun kumastaki zit kutup ile

elektrostatik olarak etkilesimi sirasinda kovalent bag olusur. (Welham 2000).

Boyar Madde Kaynagina Gore Simiflandirma

Dogal Kaynaklh Bovalar

Bazi1 boyalar dogal olarak elde edilebilir. Bu dogal organik boyalar; bitkilerden, boya
bocekleri, peliga veya mureks(deniz kabugu) kullanilarak elde edilir ve boyama

islemlerinde kullanilirmis. (Rogers, Walton 2001)

Daha sonra zamanla sentetik boyalar kesfedilmis ve bu boyalarin kullanim1 artmistir bu

sekilde dogal boyalarin kullanim1 oradan kalmistir. (Dorothy, Miriam 2008)

Ulkemizdeki iklim cesitliliginden dolay: bir¢ok bitki vardir. Bu yiizden iilkemiz boya

cesitliligi agisindan en zengin yerler arasindadir. (Munro ve John 2003)
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Sentetik Boyalar

Sentetik olarak elde edilen boyarmaddelerdir. Sentetik boyalar en fazla, elyaf
boyamasinda kullanilmaktadir. (Weinhei, Wiley, VCH ve Garfield 2000)

Is1ga kars1 dayanikliklar1 ve yikamadaki renk dayanimi dogal boyalarla kiyaslandiginda
daha iyidir. Bu yiizden farkli renklerde ve yapilarda birgok boya g¢esidi yapilmustir.
Sentetik boyalarin olusturulmasinda ana maddesini komiir ve petroliin olusturdugu
aromatik yapiya sahip hidrokarbonlar(naftalin, ftalik asit anhidriti, ksilen, fenol, toluen,
benzen) biiyiik rol alir. (Hunger 2003).

Bazi sentetik boyarmaddeler ve kullanim alanlar1 Cizelge 2.3’de gosterilmistir;

Cizelge 2.3. Sentetik Boyalar ve Kullanim Alanlar1 (Perkin 1879)

Grup Uygulama

Direkt Boyalar Pamuk, Seliilozik ve Karisimlar

Vat Boyalar Pamuk, Seliilozik ve Karigimlar

Siilfiir Boyalar Pamuk, Seliilozik lifler

Organik Pigment Boyalar Pamuk, Selliilozik, Lif karigimlari, kagit

Reaktif Boyalar seliilozik elyaflar ve kumas

Dispers Boyalar Sentetik Lifler

Asit Boyalar Yiin, Ipek, Sentetik Lifler, Deri

Azoik Boyalar Sentetik Elyaf, Deri ve pigmentler

Bazik Boyalar Ipek, Yiin, Pamuk

Oksidasyon Boyalar Sa¢ Boyamasi

Gelistirilen Boyalar Seliilozik Elyaf ve Kumasg

Mordan Boyalar Seliilozik Elyaf ve Kumas, Ipek, Yiin

Floresan / Optik Beyazlatic1 Boyalar Sentetik Elyaf, Deri, Pamuk

Solvent Boyalar Ahsap Boyama, Solvent Miirekkep,
Mumlar, Boyama Yaglar
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Boyalar bir¢cok sektdrde kullanim alani bulmustur. Tekstil, kagit ve plastik gibi bir
yiizeye dispersiyon ya da ¢ozelti halinde uygulanir ve renk verir. Boyarmaddelerin suda
¢Ozlinme durumuna gore iki durumu bulur. Bunlar; Suda ¢6ziinen ve suda ¢oziinmeyen.

(Baser ve Inanic1 1990)

Suda Coéziinen Boyalar

Organik molekiiller olarak bilinen boyalar, boyama islemi sirasinda genellikle ortamda
¢oziinlirler. Boyalarin biiyli ¢ogunlugu suda ¢oziinen yapilara sahiptir. (reaktif, asit,
direk, bazik, metal kompleks boyarmaddeler). (Husain 2006).

Boyada siilfonik asit grubu varsa suda ¢oziiniir yapida olur. Suda ¢éziinmeyen boyalarin
bazilarin1 suda ¢oziiniir hale getirmek i¢in siilfonlanlama yapilabilir. Boyar maddelerin
yapisinda tuz olusumunu saglayan yapilar bulunur. Boyar maddenin olusumu esnasinda
suda ¢Oziiniir yapt bulunmasa bile daha sonradan ilave edilerek ¢oziiniirliik saglanmig
olur. Ama boyarmadde olusurken en basta yapida iyonik bir grup olmasi daha iyi olur.
Suda ¢oziinen boyar maddeler tuz olusturan grubun varligina goére siniflandirilir;

Anyonik, katyonik ve noniyonik boyar maddeler. (Baser ve Inanic1 1990)

Anyonik boyar maddeler

Anyonik boyarmaddeler suda ¢oziiniirler ve yapilarinda siilfonik asit ya da bazen
karboksilik asitlerin sodyum tuzlarin1 bulundurlar. Bu grup igerisinde, reaktif boyar
maddeler, asit boyarmaddeleri, direkt boyar madde bulunmaktadir. Parlak renkli, suda
¢Oziinen reaktif ve asit boyalar konvansiyonel aritma sistemlerini dogrudan
etkilediklerinden dolay1 en ¢ok problem yasanan boyalardir. (Robinson, McMullan,
Marchant ve Nigam 2001).
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Katyonik boyar maddeler

Katyonik boyarmaddelerde ¢oziiniirliikk yapida bulunan bazik bir grup (- NH2) sayesinde
saglanir. Bazik gruplar, anorganik asitler veya organik asitlerle tuz olusturmus halde
bulunur. Bazik boyalar bu grup igerisinde yer almaktadir. (Robinson, McMullan,
Marchant ve Nigam 2001).

Noniyonik boyar maddeler

Noniyonik boyarmaddeler i¢ tuz olustururlar ve yapilarinda asit ve bazik grup bir arada
bulunur. Boyama sirasinda bazik veya noétral ortamda anyonik boyar madde gibi

davranig gosterirler. (Baser ve Inanic1 1990, Taner 2006).

Dispers boyalar bu gruba 6rnek olarak verilebilir. Bu boyalar sulu ortamda iyonize

olmazlar (Robinson, McMullan, Marchant ve Nigam 2001).

Anyonik ve noniyonik boyalarda kromofor grup genellikle azo grubu veya antrakinon
tiptedir. Antrakinon bazli boyalar birlesmis aromatik yapilar1 sebebi ile degradasyona

daha direnclidirler. (Srinivasan ve Viraraghavan 2010).

Suda Coziinmeyen Boyalar

Bazi boyarmaddeler suda ¢oziinmeyen Ozellige sahiptir ve bunlar baska ortamlarda
¢oOziiniirler. Bazilar1 bir substrat i¢cinde bazilar1 organik ¢oziiciilerde bazilar elyaf i¢cinde

¢dziinen boyarmaddelerdir. (Baser ve Inanic1 1990).
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Kimyasal Yapilarina Gore Boyar Maddeler

Kimyasal yapilarmma gore siniflandirma yaparken molekiiliin temel yap1 6zellikleri,
sahip oldugu gruplar dikkate alinir. Azo boyarmaddeler, ftalosiyanin boyarmaddeleri,
Di- ve Triarilmetan boyarmaddeleri, antrokinon boyarmaddeleri ve nitro
boyarmaddeleri bu smiflandirma iginde yer alir. (Baser ve Inanici 1990, Kurbanova ve
ark. 1998)

Azo boyar maddeler

Yapilarinda (-N=N-) gibi kromofor grup bulunduran en sik kullanilan organik
boyarmaddeler arasindadir. Sekil 2.2°de, azo boyar maddelerin genel gosterimi

verilmistir. (Sarioglu ve Dean, 1998, Baser, inanic1, 1990, Taner 2006).

N=N

Sekil 2.2. Azo boyar maddelerin genel gosterimi (Baser ve Inanici 1990, Taner 2006).

Azo boyarmaddeleri en fazla iiretim ve kullanimi olan sentetik boyarmaddelerin basinda
yer alirlar. Boyar maddelerin bircogu azo grubuna girer. Azo gruplart en fazla renk
veren, giiclii renk veren ve maliyetli olmas1 bakimindan avantajlidir. Sekil 2.3 de azo
kromofor yapist gosterilmistir ve burada B(elektron kabul eden) ve D(elektron veren)

aromatik halkalar1 temsil eder. (Santos, Cervantes ve Van Lier 2007)

Sekil 2.3. Azo kromofor grup (Tutak, Boyarmadde kimyasi ders notlar1)
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Azo boyarmaddeleri yapisinda bulunan azo grubuna goére isimlendirilir. Cogunlukla
monoazo boyarmaddeleri tercih edilir. Bir tane azo grup tasiyorsa monoazo, iki ise
disazo, li¢ tane olugunda ise triazo olarak adlandirilir.

Azo boyarmaddeleri sentetik boyarmaddelerde bulunur. Bu boyalar sentezlenirken
baslangic maddeleri degistirilebildigi i¢in ve sulu ortamlarda kolay iiretildikleri i¢in ¢ok
sayida azo boyar maddeleri tiiretilmistir. (Baser ve Inanic1 1990, Taner 2006).

Nitro ve nitrozo boyar maddeler

Yapilarinda nitro veya nitrozo grubu bulundurmalarinin yani1 sira elektron
veren(hidroksil, amin gibi) bir grupta bulunduran boyarmaddelerdir. Sekil 2.4’de, genel

yapis1 gosterilmistir;

OH

NO;

Sekil 2.4. Nitro ve nitrozo boyar maddelerin genel gosterimi

Karbonil boyar maddeler

Yapilarinda konjuge cift baglar ve bunlara konjuge durumda en az iki karbonil grubu
bulunduran boyarmaddelerdir. indigo ve antrakinon seklinde iki tipi vardir. (Baser ve
Inanic1 1990).

Indigo boyarmaddeleri dogal maddelerden elde edilen mavi renk, antrakinon ise
kendiliginden hafif sar1 renge sahip boyalardir. (Taner 2006).
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Kiikiirt bovar maddeler

Suda ¢ozlinmeyen, olusumunda aromatik amin, kiikiirt, fenol ve sodyum siilfiir veya
sodyum polisiilfiir ile etkilesimi esas olan boyarmaddelerdir. Bazi yonlerden kiip
boyarmaddelerle benzerlik gosteririler. Kiip boyalardan ayrilan yonii indirgen
maddelerin kullaniliyor olmasidir. Yiin ve ipek i¢in uygun bir boyarmadde degildir.

(baglarda kimyasal hasara neden oldugu i¢in)(Baser ve Inanic1 1990, Taner 2006).

Mat renkli olmasma ragmen maliyetinin diisiik olasi ve hasliklarinin iyi olmasi

sebebiyle pamuk boyarken kullanilan bir boyarmaddedir. (Seventekin 1988).

Boyama Ozelliklerine Gore Boyarmaddeler

Boyar maddeleri siniflandirirken boyar maddenin kaynagi, kimyasal yapisi, sanayide
kullanis yerleri ve niikleer yapisi gibi cesitli karakteristikler goz dniine alinabilir. Boyar
maddeler niikleer yapilarina gore katyonik, anyonik ve iyonik olmayan seklinde
gruplara ayrildigi gibi ¢esitli farkli 6zelliklerine gore baska smiflandirmalar da
yapilmaktadir. Bunlar; Katyonik (Bazik ), Anyonik(Reaktif, Asit ve Direkt) ve Iyonik
olmayan (Dispers) boyar maddeler olarak siralanabilir. (Mishra ve Tripathy 1993).

Bazik Boyar Maddeler

Yapilarinda N veya S atomu bulunduran bazik (proton alan) etkiye sahip boyar
maddelerdir. Yapisinda anyonik grup barindiran liflerle etkilesime girerler.
Boyarmaddede bulunan katyon elyafta bulunan anyonik grupla tuz olusumuna sebep

olur. (Baser ve Inanic1 1990).

Bazik boyalar organik bazlarin kloriir, asetat tuzlar1 seklindedirler. Yani renkli kisim
katyonik gruplari tasir. Yapilarindan dolay1 bazik olduklarindan anyonik gruba sahip
olan liflere baglanirlar. Burada elyaf ve boyarmadde arasindaki iliski iyoniktir. Ayrica

boyarmaddenin katyonu, elyaftaki anyonik grupla birleserek tuz meydana getirir. Bazik
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boyalari 6n plana g¢ikaran parkla renk vermeleridir. Yikama, 1sik dayanikliligina
bakildigi zaman yiin, ipek ve pamukta diisiik mukavemet gosterirler. Ancak
poliakrilonitril {izerinde 1518a mukavemetleri iyidir ve oron boyamada ¢ok tercih edilir.

(Bozdogan 1984).

Direkt Boyar Maddeler

Direkt boyar maddeler anyonik boyarmaddelerdir ve suda ¢6ziinebilen azo grubu boyar
maddeleridir. Yapilarinda ¢oziicii grup (—SOsNa) bulunur. Karsimiza siilfonik ya da
karboksilik asitlerin sodyum tuzlar1 olarak ¢ikarlar. Suda ¢6zlindiigii i¢in avantajli olan
islem gerektirmeksizin direkt boyalar mamiil tarafindan(ylin veya seliiloz olabilir)
cekilir ve kimyasal bir bag olmadan da bu islem gerceklesebilir. Dezavantaj yaratan
durum ise yas hasliklarinin kétii olmasidir. (Seventekin 1988, Baser ve inanici 1990,

Bogoeva-Gaceva, Buzarovska ve Dimzoski 2008).

Direkt boyar maddeler tekstil endiistrisinde yaygin olarak kullanilir. Ucuz, uygulamasi
kolay, boyama islemi esnasinda elyafa zarar vermeyen 6zellikleri bakimindan 6nemli
bir yere sahip boya siniflar1 arasindadir. (Bogoeva-Gaceva, Buzarovska ve Dimzoski
2008)

Yiin, ipek, naylon, deri ve bazi elyaflarin boyanmasinda kullanilabilir. (Taner 2006,

Bozdogan 1984, Ozcan 1984).

Asit Boyar Maddeler

Yapilarinda bazi oksokrom gruplart (COOH OH’, SOsH) bulunduran asit
boyarmaddeleri bazi gruplarla(Na*, K*, Ca™ NH4") etkilesime girerek tuz olustururlar
ve ¢ozeltiye negatif yiik kazandirirlar. (Rys ve Zollinger 1972, Temiz 1994).
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Direkt boyarmaddelerle baz1 benzer yonleri vardir. Bu boyarmaddeler ipek, yiin, seliilloz
akrilik, nylon, nylon-pamuk karigimi, kagit ve deride tercih edilir. (Taner 2006,
Bozdogan 1984).

Dispers Boyar Maddeler

Molekiil agirhigr diisiik, suda yeterli miktarda ¢6zlinme gerceklestirebilen, yapilarinda

amino ve hidroksil gruplar1 bulunan boyarmaddelerdir. (Bozdogan 1984)

Boyama isleminde elyaf ve boyadaki amino ve hidroksil gruplari hidrojen bag olusturur.
(Van der Waals kuvvetleri). Boyarmaddeler elyafla islem gordiigli zaman boya

dispersiyon ortamindan elyafa difiizyon yolu gecer. (Baser ve Inanic1 1990).

Bu boyarmaddeler poliester, nylon gibi kumaslarda tercih edilir. (Taner 2006, Bozdogan
1984).

Kiip Bovar Maddeler

Bu boyarmaddeler, bazik ortamda indirme islemi yapilarak suda ¢6ziinen hale
getirildikten sonra kullanilabilir. Boyama islemi sonunda kumas iizerine tutunabilmesi
icin boyarmadde suda c¢oziinmeyen haline geri dondiiriiliir.(oksidasyonla islem

yapilarak). Isik ve yas hasliklari iyidir. (Seventekin 1988).

Indirgeme islemi yapilarak ¢oziinebilir hale getirilen kiip boyarmaddelerin renksiz,
beyaz olduklar1 hallerine "l6ko" bilesikleri denilir. Daha ¢ok pamuklarda kullanilan

boyarmaddelerdir. (Taner 2006).
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Reaktif Boyar Maddeler

Boyanacak elyaf yapisindaki fonksiyonel gruplar ile gercek kovalent bag olusturabilen
reaktif gruplari igeren boyarmaddelerdir. Gergek kovalent bag nedeniyle elyaf {izerine
kuvvetle tutunurlar ve neredeyse tiim boyama islemlerine uygundur. Reaktif grup
molekiiliin renkli kismina baghdir. Biitiin reaktif boyarmaddelerde ortak olan 6zellik
hepsinin kromofor grup tasiyan renkli grup yaninda boyamadan sorumlu olan reaktif
grup, birde molekiile ¢ozliniirliik saglayan grup icermesidir. Kromoforu tasiyan gruplar

¢ogunlukla azo, antrakinon ve ftalosiyanin tiirevleridir. (Clarke 1982).

Reaktif boyarmaddelere bagka bir baslik altinda daha detayli olarak anlatilacaktir.

2.3. Reaktif Boyarmaddeler ve Ozellikleri

Tekstil siire¢lerinde kullanilan boyalarin yaklasik olarak yarisi suda ¢dziinebilen reaktif
boyalardir. Reaktif boyalarin molekiiler yapisi iic fonksiyonel grup ile karakterize
edilmektedir. Bunlar boyarmaddeye renk kazandiran kromofor gruplar, hidrofilik
gruplar ve tekstil fiberi ile reaksiyon veren gruplardir. (Wiesmann, Choi ve
Dombrowski 2007)

Seliilozik elyafin boyama ve baskist i¢in kullanilan renkli molekiiller de
denilebilmektedir. Onemli bir yere sahip olan reaktif boyarmaddeler cok fazla renk
secenegine sahiptir. Ayrica renkler oldukga parlaktir. Tekstilde en ¢ok kullanilan pamuk
boyamaciligidir ve Reaktif boyalar tekstil boyalari i¢inde en fazla pamuklarin
boyanmasinda kullanilan boyarmaddelerdir. Pamuk kullaniminin artmasiyla reaktif azo

boyalarin kullanimin da artig olmustur. (Coban 1999,Yurdakul ve Atav 2006)

Reaktif boyar maddeleri diger boyalardan ayiran en onemli 6zellik mamiil ile kimyasal
reaksiyona girerek kovalent bag olusturan tek boyarmadde olmasidir. Genellikle 69-221
g/mol molekiil agirliginda olurlar. Kiigiik ve basit yapilarindan dolayr mamiile kolay
niifuz olurlar. Suda ¢6ziinen boyarmaddelerden olan reaktif boyarmaddeler seliillozun -

OH, poliamidin —NH2, protein esash liflerin —NH2, SH (merkaptan) gruplar: ile
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kovalent bag ile baglanmasiyla olur. Reaktif grup renk veren kisma baglanir. Yiin, ipek,

poliamid gibi kumaslar1 boyarlar. (Baser ve inanici 1990).

Reaktif boyalarda azo, antrakinon ve triarilmetan gibi kromoforik(renk yapici) gruplar
ve liflerle kovalent bag olusturma oOzelligine sahip vinil siilfon, klorotriazin,
trikloropirimidin ve diflorokloropirimidin gibi reaktif gruplar1 biinyesinde bulundurur.
Reaktif boyalarin ¢ok biiyiikk bir kismi1 azo kromojen bazlidir. Azo boyalarin hepsi
ksenobiyotik bilesiklerdir. Bu yiizden bu yapilar aritim yaparken biyolojik
parcalanmaya kars1 direng gosterirler. Bu direng ciddi bir soruna neden olur ve yer alt1
sularinda bu boyalar kontamine olmasina sebep olurlar. Bu yiizden reaktif boyalar

tekstil atiksularinda problem yaratan bilesiklerdir. (Baser ve Inanici 1990).

Reaktif boyar maddelerin yikama, siirtme ve 1sik hasliklart iyidir. Bunun nedeni

kovalent bag olusturmasidir. (Bozdogan 1984, Wiesmann, Choi ve Dombrowski 2007)

Reaktif boyarmaddeler reaktiflik veren grubun kimyasal yapisi reaktiflik derecesine
gore siniflara ayrilir. Tekstil boyalarinin 6nemli bir siifini olusturmaktadir ve diinyada
en fazla tiiketilen boyalarin basinda gelmektedir. Suda ¢oziiniir yapiya sahip olduklari
icin boyanin tamami kumasa niifuz etmez bir kismi atik suya karisir. Azo reaktif
boyalar aritma islemine karsi direng gosterir. Yapilan ¢alismalar boyalarin 6zellikle
reaktif boyalarin %90’min aerobik aritim islemlerinden degismeden c¢iktigini; bir
kisminin anaerobik aritim proseslerinde parcalanabildigini fakat par¢alanma {riinlerinin

toksik oldugunu gostermistir. (Wiesmann, Choi ve Dombrowski 2007)

Reaktif boyarmaddeler elyaf, ipek, nylon, deri ve yiin boyamada kullanilabilirler..
(Bozdogan 1984).
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2.3.1. Reaktif Boyarmaddelerin Gelisimi

Reaktif boyarmaddeler mamiil ile kovalent bag yapabilme 6zelligiyle 6n plana ¢ikistir.
Boyarmaddenin igeriginde liflerde bulunan OH, SH ve NH: gruplariyla reaksiyona
girebilecek bir yap1 olmasi gerekir. (Hunger 2003)

Hunger’in (2003) birdirdigine gore, seliilozik lif ile kovalent bag yapsin diye Cross ve
Bevan (1895) bir boyarmadde tasarlamis ama zor ve karisik uygulamaya sahip oldugu
icin istenilen etkiyi saglayamamistir. Schréter’in (1906), ¢alistigi boyarmadde siilfonil
Klorid igeriyordu ve basarili olamadi. Daha sonra bir bagka deneme olan isotoik anhidrid

tiireviyle yapilan ¢alisma basari elde etti. (Hunger 2003)

[Ik olarak yiin igin ¢ikarilan reaktif boyarmaddeler daha sonra hem yiin hem de
seliilozik mamiiller i¢in kullanilabilir yaprya getirilmistir. Daha sonra birgok firma
kendilerine ait reaktif boyarmaddeleri piyasaya ¢ikarmaya basladi. Bu boyarmaddelerin

gelisimi hala devam etmektedir. (Hunger 2003).

2.3.2. Reaktif Boyarmaddelerin Sahip Olduklar1 Avantaj- Dezavantajlar

Reaktif boyarmaddelerin sahip oldugu baz1 avantajlar soyledir;

1. Isik hasliklar1 ¢ok iyi, yas hasliklar1 yiiksektir. Ayrica katyonik ard islemler ile
yikamadaki haslik 6zellikleri de gelistirilebilir.

2. Verdikleri renk parlak ve canlidir.

3. Renk gamu (renk serisi) tamdir.

4. Kombinasyon boyamalarda iyi uyum gosterirler.

5. Tiim boyama yontemlerine uygundurlar. Hizli, kolay uygulanabilir ve ucuzdur.
6. Yiiksek olctide tekrarlanabilirlik gosterirler.

7. Yiiksek ¢oziiniirliige sahip boyarmaddelerdir.

8. Azo grubuna ait reaktif boyarmaddeler kolay asindigi i¢in zemin rengi olarak

asindirma baskida tercih edilir.

9. Ucuzdur. (Coban 1999, Yurdakul ve Atav 2006)
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Reaktif boyarmaddelerin dezavantajlari ise soyle siralanabilir;

> On terbiye islemlerine dayanikli degildir. Klor hasliklar1 kotiidiir.

» Rengin zamanla solmast durumu mevcuttur.

» Boyama sonrasi ard islemler zaman kaybina neden olacak kadar uzundur,
pahalidir ve atik suya sebebiyet verir.

» Merserize olmamis mamullere afiniteleri diisiiktiir. (Coban 1999, Yurdakul ve

Atav 2006)

2.3.3.Reaktif Boyarmaddelerin Kimyasal Yapisi

Reaktif boyarmaddeler, tekstil elyafi ile bir kovalent bag olusturmak {izere reaksiyon
veren boyarmaddelerdir. Yapilarinda bulunan reaktif grup, seliiloz, yiin, ipek, poliamid
gibi elyaf tiirleri ile reaksiyon verebildiginden bu elyaf siniflar1 i¢cin boyarmadde olarak
kullanilabilir. Bir reaktif boyarmaddenin karakteristik yapist asagida Sekil 2.5°de

verilmistir;

S C B R

Sekil 2.5. Reaktif Boyarmaddenin Sematik Yapis1 (Baser ve inanic1 1990)

S: (Suda ¢o6ziinebilen grup)

C: (Molekiile renk veren grup)
B: (Koprii baglar)

R: (Reaktif grup)

Reaktif boyarmaddelerin yapisinda 1-4 adet sulfonik asid bulunur. Bunlar suda
cozilinebilen gruplar olusturur. Renk verici etkisi olan gruplar ise boyanin yapisinda her
zaman yer alir. Ayrica renk veren gruplar ile reaktif grubu baglamak i¢in —NH-, -CO- ve

SO2- gibi kdprii baglarina gerek vardir.
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Elyaf ile boyarmaddenin birbirine iyi bir sekilde baglanmasini saglarlar. Ayni1 zamanda
bunlar boyanin reaktifligi lizerinde de o6nemli bir rol oynarlar. Reaktif gruplar ise
fonksiyonel gruplar ile asil onemli isi yani kovalent bagi olustururlar. Fonksiyonel
gruplar seliiloz i¢in hidroksil, yiin ve ipek i¢in amino, karboksili hidroksil, karboksildir.
Reaktif boyarmaddelerle boyama da kovalent bag onemlidir. Yikama, apre islemleri

yapilirken bagin hidrolize kars1 dayaniklilig 6nem arz eder. (Baser ve inanic1 1990)

2.3.4.Reaktif boyarmaddelerin simiflandirilmasi

Reaktif boyarmaddeleri siniflarken reaktif grubun sahip oldugu yapi, kromofor grubun

yapisi elyaf ile reaksiyonu dikkate alinir.

Kromofor Gruplara Gore Siniflandirma

Reaktif boyarmaddelerde kromofor gruplar kesin olarak bulunur. Ancak bunlar farkli
tiplerde olabilmektedir. Bunlar; azo grubunu ihtiva eden boyarmaddeler, monoazo ve
disazo boyarmaddeler, metal kompleks azo boyarmaddeler, formazan boyarmaddeler,

antrakinonlar, trifenodioksiazinler ve fitalosiyaninlerdir. (Hunger 2003)

Azo Grubunu Sahip Reaktif Boyarmaddeler

Bu boyarmaddeler yapisinda azo (-N=N-) grubuna sahip reaktif boyarmaddelerdir.

Asagida Sekil 2.6’da azo grubuna sahip bir reaktif boyarmadde 6rnegi verilmistir;

AV

H
Cl _N. N 0 S\
YU MLy
/
L Ho. M=n
0=$
// ~OH
O 0

Sekil 2.6. Azo grubuna sahip bir reaktif boyarmadde 6rnegi (Kiini 2009)
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Reaktif boyarmaddelerin genel olarak kullanilan hali azo grubuna sahip olanlardir.
Bunlar agindirma baskilarda ve pamugun baskisinda parlak renk elde etmek istedigimiz

zaman kullanilir. (Hunger 2003)

Metal-Kompleks Azo Grubuna Sahip Reaktif Boyarmaddeler

Bu boyarmaddelerin 151tk hashiklar1  yiiksektir ve genis renk araliginda
kullanilabilirler.(Hunger 2003).

Sekil 2.7° de metal-kompleks azo grubuna ait boyarmaddelere 6rnek verilmistir

|
0—Cl————0  HN—C—CH,
Na0;S0H,C0,S N

Na0s$ SO;Na

Sekil 2.7. Metal-kompleks azo grubuna sahip bir reaktif boyarmadde o6rnegi (Kiini
2009)

Antrokinon Grubuna Sahip Reaktif Boyarmaddeler

Yapilarinda iki tane CO gruplu kinon halkasi bulunan iyi 151k hasliklarma sahip ve
parlak renk veren asidik-bazik ortamlara dayaniklilik saglayan boyarmaddelerdir.

Bunlara 6rnek Sekil 2.8de gosterilmistir. (Hunger 2003).

O NH,

50N
50,CH,CH,050Ne

O N

Sekil 2.8. Antrokinon grubuna sahip bir reaktif boyarmadde 6rnegi(Kiini 2009)
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Trifenodioksiazin Grubu iceren Reaktif Boyarmaddeler

Bu boyarmaddeler, trifenodioksiazin halkali yapilardan meydana gelir. Asit-baz
duyarhiliklar1 vardir. (Hunger 2003)

Formazan Grubu iceren Reaktif Bovarmaddeler

Bu boyarmaddeler, 1-(2-hidroksifenil)-3-fenil-5-(2-karboksifenil)formazan yapisindan
tiiretilmektedir. Yiiksek molar emilime sahip olan bu boyarmaddelerde reaktivite ve
¢oziinlrlik yapidaki {i¢ halka sayesinde artig gosterir. (Hunger 2003)

|
NH

0]
(II)
QL5101
-0,8 N’0u“~N\
l | “H
N /iN

Sekil 2.9. Formazan grubuna sahip reaktif boyarmadde 6rnegi (Kiini 2009)

SO;

Fitalosiyvanin Grubuna Sahip Reaktif Boyarmaddeler

Bu boyarmaddeler siilfonik asit gruplariyla subtitue olurlar ve ayrica reaktif gruplar
stilfonamid kopriileri iizerinden baglanirlar. Sekil 2.10°da bu boyarmaddelere 6rnek

verilmistir. (Hunger 2003).

NH,
=N
N)_ »—ci
NH
SO.H SO,NH
Q/ e
N
' -
N N
e
¥ e
N N—
e e
N
SO.H S0,H

Sekil 2.10. Fitalosiyanin grubuna sahip reaktif boyarmadde 6rnegi (Kiini 2009)
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Reaktif Grubun Reaktifligine Gore Siniflandirma

Reaktif boyarmaddelerdeki reaktif gruba gore boyamada farkliklar meydana gelir.
Reaktif gruptaki halkalar, substituent grubun ozelligine gore reaktiflik degisir. (Kiini
2009)

Reaktif boyarmaddeler molekiiler yapilarina gore ii¢ ana grupta incelenir:

* Sogukta (30 °C) boyayabilen boyarmaddelerdir. (Yiiksek reaktivite)
« [lik ortamda (60 °C) boyayabilen boyarmaddeler,
* Sicakta (80-90°C) boyayabilen boyarmaddeler(Diisiik reaktivite)

Yiiksek reaktiviteli boyarmaddeler hizli, verimli, az miktarda kimyasal kullanimi, tekrar
kullanilabilirlik agisindan avantajlidir. Orta derece reaktiflie sahip boyarmaddeler
genelde soguk grupta yer alip farkl bir kategoride degerlendirilmez. Diisiik reaktiviteye
sahip olanlar ise lif ile saglam bir bag olusturur ayrica diisiik hidroliz hizina sahiptir.
Hidroliz olma ihtimali diisiik oldugu i¢in diger boyamalara gore diisiik reaktiviteye

sahip boyarmaddelerde niifuz etme daha iyidir. (Yakartepe ve ark. 1998, Gezen 2007).

SOH
Ty
NS
N N Cl
N
H,C ¢l
SO;H

Sekil 2.11. Az reaktif monofonksiyonel boyarmadde 6rnegi
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H
oo H—t o\ 90,CH,CH;050;Na
N=N lll‘ L
\ /
g/ 2- Kirmizi (MCT+VS)
SOsNa 0
NEOgS SO3N3

Sekil 2.12. Az reaktif bifonksiyonel boyarmadde 6rnegi (Kiini 2009)

Elyaf ile Gergeklesen Reaksiyona Gore Siniflandirma

Reaktif boyarmaddeler elyaf ile niikleofilik adisyon ve niikleofilik substitiisyon
reaksiyonlar1 verirler. Bunun disinda asidik ortamda reaksiyon, adisiyon ve eliminasyon
reaksiyonu ayrica polifonksiyonel baglama bilesikleri ile reaksiyon olaylar1 da

mevcuttur. (Hunger 2003).

Asagida mekanizmas1 verilen monoklortriazin reaktif boyarmaddelerinin seliilozik

liflerle niikleofilik substitliisyon reaksiyonu gerceklestirirler.

NHR NHR
= N=—=¢ e N:J-‘.”
vag.ch {, N+ Celulose O - \()yc} — N v
N - N2
Cl O —Cellulose

Sekil 2.13. Monoklortriazin reaktif boyarmaddelerinin seliilozik liflerle niikleofilik
substitiisyon reaksiyonu
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Ayrica asagida 6nemli bazi reaktif boyarmadde gruplari verilmistir;

Cizelge 2.4. Onemli reaktif boyarmadde gruplar1 (Anonim 1987)

Reaktif Grup
Vinilstlfon D SO ,CH,CH,0S0 ,Na
(vs) (D-SO ,CH=CH )
Di]:lor.triazin e NH—
(DCT) Bl T
7
Monoklortriazin RS
D—M TS —NHR
@MCT) T T
‘H_%N
cl
Monoflortriazin o Mo bR
(MFT) ‘H/ T
N\L/N
Triklorprimidin _— ”c.-.-_-_.; a
(TCP) 1[|/
ol
a
Diflormono- M F
- - - \\x‘x\_
klorprimidin o |
(DFMCP) o N

Flormetilklor-primidin . Mo
(FMCP) | I/
ol __/N
CH:
Diklorkinoksalin e N Cl
, o T
(DCQ) D—HHCDL /lf \[
S mwf cl
Bifonksiyonel T R
RHN & MH—D— HHN - =
(MCT+MCT) I e ””H T”R
R, e
T
cl c
Bifonksiyonel M. 7 \\
(VS+MCT) D-NH—[" B
Nla ,;rL_H \—(
\f S02CHzCHz

QS0Ma

2.3.5.Reaktif Boyarmaddelerde Reaktivite ve Substantivite

Reaktif boyarmaddelerde yapida bulunan gruplar birgok seye etki etmektedir. Bunlar
reaksiyon kosullari, reaktiflik derecesi, boyama yonteminin belirlenmesi, reaksiyon
siiresidir. Biitlin bunlar boyarmaddenin sahip oldugu grubun 0&zelliklerine gore

degiskenlik gosterir. (Yakartepe ve ark. 1998).
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Asagidaki

Sekil 2.14°de reaktif boyarmaddelerin

gosterilmistir;

} PROCIONM(Zeneca)gll

Diklortriazin

. LEVAFIX E (DyStar)
I Diklorkinoksalin
REMAZOL (DyStar)

|
1

[

- Vinilsulfon
| PROCION Il (Zeneca) i
I™""Monoklortriazin 1

CIBACRON (Ciba) Artan Reaktifiik

| |
f 1

Monoklortriazin

1 DRIMARENE (Clairant Sandoz) |
I Kloropirimidin |

PRIMAZINE (BASF) |

|
Akrilolamino

markalara gore

siralamasi

Sekil 2.14. Farkli markadaki Reaktif Boyarmaddelerin Seliiloza Kars1 Reaktifliginin
gosterilmesi(Yakartepe ve ark, 1998)

Anyonik boyarmaddeler en fazla tercih edilen boya sinifidir. (Carliell ve ark 1995,
Phillips 1996, Swamy1998)

Azo boyalar renk ¢esitliligi acisindan en ¢ok tercih edilen sentetik boyalardir. Diinyada

tiretilen boyanin agirlik¢a %70’ini olustururlar. (Aspland1993, Shore 1998)

Azo boyarmaddelerden azo-reaktif boyarmaddeleri en fazla kullanima sahip boyalar

olmustur. Bu boyarmaddelerin yaklasik olarak %15°1 ard islem sonrasi suya karisir.

(Carliell ve ark 1995, Phillips 1996)

32



2.3.6. Reaktif Boyarmaddelerde Boyama

Direkt boyarmaddelerle pamuk boyama islemine benzer. Fakat aradaki fark kovalent
bagin olmasidir. Boyamadaki 6zelliklere etki eden bazi faktdrler mevcuttur. Bunlar;
boyarmadde-elyaf afinitesi, difiizyon kabiliyeti, elyafla aradaki bagin dayanma giicti,
reaktiflik derecesidir.

Hidroliz ve Reaktivite

Hidroliz ve alkooliz ayn1 dogrultuda bir nevi kiyasiya sekilde olur. Yiiksek pH’ta
seliiloz-O-/OH- orani azalir. Ayrica, hidrolizin aktivasyon enerjisi, alkoolizden daha
yiiksektir. pH degeri ve sicaklik degeri arttikga yapida bulunan alkooliz orani azalir.
(Yakartepe ve ark 1998).

Hidroliz olay1 bazi kotii etkilere sebebiyet verir. Hidroliz olan boya boyamaya dair
ozelliklerini kaybedip diisiik verimde boyama islemi gerceklestirir. Ayn1 zamanda lif
yiizeyine mekanik tutunma yapip kotii yas hasliklarina sebebiyet verir. Bu yilizden
hidroliz olayin1 daha aza indirgemek adina emdirme metodu kullanimi(az su kullanim
oldugu i¢in), seliiloza olan afiniteyi arttirma ¢alismalar1 ama bu hidrolizi de arttirir. En
1y1 yontem baz kullanim1 olacaktir. Baz olmadan yavas reaksiyon hizi ve diisiik hidroliz
seviyesi mevcuttur. Baz ilave edilince hidroliz de artar. Baz eklendikten sonra reaksiyon
hizinda artis olmasina ragmen boyarmaddenin yaklasik %15-20’1 kayba ugrar.

(YYakartepe ve ark 1998).

Reaktif boyamada hidroliz ve reaktivite haricinde substantivite, difiizyon orani, ¢ekim
ve fiksaj dereceleri, elyaf-boyarmadde arasindaki bagmn dayanikliligi, bazik ortam

gerekliligi, boyanacak mamulun &zellikleri de ¢ok 6nemlidir. (Hunger 2003).
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Reaktif Boyarmaddelerle Pamuga Uygulanan Bovama Yontemleri

Reaktif boyarmaddelerin boyanmasinda diskontinii (¢ektirme), yar1 kontinii ve kontinii
emdirme yontemleri bulunmaktadir. Bunlarin i¢inde en yaygin olant emdirme
yontemidir. Fakat boyarmaddenin yapisi hangi yontemin kullanilacagini belirleyen
faktordiir. Bu sekilde bazi boyalar sicak bazi boyalar soguk bazilar1 da her ikisine de

uyum gosterir. (Yakartepe ve Yakartepe 1998).

2.4. Tekstil Terbiyesi Kaynakh Cevre Kirliligi

Cevre kirliligi, biitiin canlilarin yasamin1 olumsuz etkiler. Kimyasal atiklara karsi
insanlarin, hayvanlarin  ve bitkilerin etkilenme oram1 degisiklik  gOsterir.
Ekosistemlerdeki dengeyi bozarak c¢evreye zarar veririler. Bu kirlilik hem dogal
yollardan olabilecegi gibi daha ¢ok insanlardan kaynaklanan kirlilikler olmaktadir.
Diinyadaki {iiretim-tiiketim dongiisiiyle birlikte atitk madde sorunu ortaya g¢ikmustir.
Ozellikle sanayilesmeden sonra ortaya ¢ikan atiklar cevre kirliliginde biiyiik bir yer

edinir. (Pehlivan 1995)

Cevre kirliligi hem organik hem de inorganik kokenli kirleticilerle gerceklesebilir.
Organik kokenli kirleticiler sudaki ¢oziinmiis oksijeni tiiketirler ve kirlilik yaratirlar.
Bunlar evsel, hayvansal, gida ve kagit fabrikasi atiklar1 vb. yerlerden suya atilirlar.
Atiklarda bulunan demir, mangan, fosfor, azot gibi maddeler ise inorganik kokenli

Kirleticilere sebep olur. (Pehlivan 1995, Kocaer ve Alkan 2002)

Bircok endiistriyel sektdrden sonra organik veya inorganik kokenli kirleticiler olusur.
Basta tekstil olmak {lizere demir-gelik fabrikalari, kagit liretim tesisleri, petrol tesisleri,
tarim ilaglari (pestisit) yapan sanayi fabrikalaridir. Bu kirleticiler ¢evreye zarar verir ve
sudaki agir metal iyonlarma sebep verdigi i¢in canlilarin da hayatin1 riske atar.

(Bayramoglu 2008).
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Su, insanlarin hayvanlarin ve bitkilerin yagsam kaynagidir. Ancak kullanimimiza agik
olan tathh su kaynaklarini kanalizasyon, zararli kimyasallar, boya atiklari, zehirli
endiistriyel atiklar gibi, cesitli sekillerde kirleterek kaynaklarimizi tiiketiyoruz. Cizelge
2.5’de ¢esitli su kirliligi sebepleri verilmistir. (Sivashankar, Sathya, Vasantharaj,

Sivasubramanian 2014)

Cizelge 2.5: Su Kkirliliginin kaynaklar1 (Sivashankar, Sathya, Vasantharaj,
Sivasubramanian; 2014)

Su Kirliligi

Kanalizasyon suyu Kiiresel 1sinma
Endiistriyel atik Radyoaktif atik

Petrol kirliligi Deniz ¢opliigii
Atmosferik Kirlilik Yeralt1 depolama s1zintisi

2.4.1.Tekstilde Atiksular

Ulkemizde tekstil endiistrisi 6nemli bir yere sahiptir. Tekstilde hammaddelerin ilk
asamadan son asamaya kadar gérmiis oldugu, islemlerin tiimiinde fazlaca su kullanimi

vardir. (Giirtekin ve Sekerdag 2008).

Tekstil sektoriindeki islemlerin her biri farkli sekilde gergeklesir ve dolayisiyla
sebebiyet verdikleri atik sular farkli olur. Bu yiizden aritma teknolojisi en uygun olan

secilir. (Giirtekin ve Sekerdag 2008).

Tekstil sektorii kullanilan boyarmaddeler, kimyasallardan dolay1 birgok kirletici etkene
sahiptir. Bu yiizden diger sektorlere gore daha fazla atik suya sebep olmaktadir. Olusan
atik sularin en belirgin kaynagi, yikama, agartma ve boyama islemleridir. Bu islemlerde
kullanilan boyarmaddelerin yapisindan kaynaklanan kobalt, ¢inko, krom, nikel igeren
metaller, boyama isleminden kaynakli kullanilan alkali, tuz, BOI, agartma isleminde

kullanilan solvent, yiiksek pH ve renk kirlilikleri meydana gelir. (Caligkan ve ark 2002).
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Tekstilde atik sular kirleticilerin oranlar1 tercih edilen boya ¢esidine, boyanin kumasta
tutunmasini arttirmak amaciyla kullanilan yardimcei kimyasallarin ¢esidine bagl olarak

degisiklik gosterir. (Giirtekin ve Sekerdag, 2008).

Tekstil sektoriinde pamuk, yiin ve sentetik mamiiller ile yapilan islemler ¢ok miktarda

kirlilik olusturur. (Birgiil 2006, Kaleli 2006, Giirciim 2005).

Tekstil sanayinde sadece boyar maddeler degildir kirlilige sebep olan seyler. Bu
kirliliklere boyalar, organik maddeler, deterjanlar, poliakrilatlar, fosfonatlar, tuzlar,
yumusaticilar, inhibitér bilesikler, adsorplanabilir klorlu bilesikler, kloritler sebebiyet
verebilirler. Biitlin bu maddeler aritma islemlerini daha da gii¢lestirmektedir. (Demir,
Kanat ve Debik 2000).

Son zamanlarda artan ¢evre bilinci ile ¢evreye verilen kirlilik bazi yasal kisitlamalara
tabi tutulmustur. Tekstilde uygulanan boyama islemleri sonrast atik sularin gevreye
verdigi zarar1 en aza indirgemek icin aritma islemi yapilmasi gerekir. Ciinkii boyama
islemi sonrasi atitk suda meydana gelen agir metal iyonlar1 zarari etkilere sebep
olmaktadir. Atik sularda toksik etki yaratirlar ve ¢evreye, hayvanlara zarar verir.
(Barclay, Buckley 2000)

Boyama sonrasi olusan atik sular boyama isleminin nasil yapildigina (siirekli-kesikli)

bagli olarak da farklilik gosterir. (Sahin 2006)

Atik sularda bulunan renk 15181 suya niifuz etmesine engel olur ve 151k gegirgenligini
azaltir, fotosentetik aktiviteyi engeller ve bazi yerlerde boyarmadde birikmesi
yaptigindan toksik ve kanserojen riski olusturur. Bu yiizden renk giderimi saglamak i¢in
yapilan aritim yontemleri ekolojik olarak 6nem arz eder. (Midik 2011,Kocaer ve Alkan
2002).

Tekstil endiistrisi atik sularinda mevcut bulunan kirletici parametrelerinin genis bir
aralikta yer almasi, birgok farkli aritma yontemi gerektirdigini gosterir. Bu yiizden

tekstil atik sulart alict ortamlara desarj edilmeden once kirletici parametrelerin
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kaynaklar1 belirlendikten sonra atik suyun karakteristigine uygun olarak gerekli aritma
islemlerinin uygulanmas1 gerekmektedir. Kullanilan boya ve 6zelliklerine bagli olarak
sudaki atiklarin yapis1 da degisir. Ornegin; kompleks kimyasal yap1 ve sentetik kokene
sahip boyalar kullanildiginda renk giderim islemi oldukg¢a zor bir islem olur. Ayni
zamanda boyanin kimyasal yapisindaki degisikliklerin yaninda hangi boyama

prosesinin kullanildigi da 6nem arz eder. (Dortkol 2014)

Cizelge 2.6’da fakli boya ve farkli elyaflarin boyandigi boyahane atik sularinin

karakterizasyon ornekleri bulunmaktadir. (Correia ve dig., 1994).

Cizelge 2.6. Boyama atik sularinin karakteristik 6zellikleri

Boya tiiri Elyaf cesidi Renk ADMI BOI mg/l pH
Asit Poliamid 4000 240 5.10
1:2Metal o
Poliamid 370 570 6.80
Kompleks
Bazik Akrilik 5600 210 4.50
Direkt Viskoz 12500 15 6.60
Reaktif,
o Pamuklu 3890 0 11.20
kesikli
Reaktif,
Pamuklu 1390 102 9.10
stirekli
Vat Pamuklu 1910 294 11.80
Dispers,
Polyester 1245 198 10.20
yiiksek sic.’ta

ADMI: Amerikan Boya Imalatcilar1 Enstitiisii renk birimi.

BOI: Biyolojik oksijen ihtiyac1
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Cizelge 2.7. Boya cesitleri ve atik suda bulunan tipik
kirleticileri(http://www.epa.gov/compliance/resources/publications/assistance/sectors/n
otebooks/textilsn.pdf)

Boya Sinifi | Tanim Uygulanan kumaslar | Attk suda bulunan tipik
kirleticiler
Asit Suda ¢ozliniir anyonik | Yin, nylon Renk, organik asitler, boya
bilesenler kalintilar
Bazik Suda ¢06ziiniir, zayif asit | Akrilik  ve  bazi | Yok
boya banyosunda | polyesterler

uygulanir, ¢ok parlak

boyalardir.

Direkt Suda ¢Oziiniir seliilozik | Pamuk, ipekli | Renk, tuz, boya kalintilari,
yapida kumasglara | kumaslar ve seliiloz | katyonik ajanlar, siirfaktanlar,
mordantlar (krom, | yapidaki kumaslar koptk kesiciler, geciktirici
bakir) olmadan direkt ajanlar, seyrelticiler bakir
uygulanabilir.

Dispers Suda ¢oziinmez Polyester, asetat, | Renk, organik asitler, fosfat,
diger sentetik | kopiik kesici, seyrelticiler,
kumasglar yag

Reaktif Suda ¢oziiniir, anyonik | Seliiloz yapidaki | Renk, tuz, pH, Boya
bilegenlerdir, en genis | kumaslar, pamuk, | kalintilari, siirfaktanlar,
renk cesitliligi bulunur | yiin kopiik kesiciler

Silfiir Silfir veya sodyum | Pamuk, seliiloz | Renk, pH, okside edici ajanlar

siilfid iceren organik | yapidaki kumaslar
bilesendir

Cizelge 2.7°de tekstil proseslerinin ¢esitli atik su tiirlerinin olusumuna neden oldugu
gosterilmektedir. Tekstil atik sular1 boyahanede yapilan boyama tiiriine, kullanilan
boyalarin kalitesine, sinifina ve boyamada kullamilan makineye gore farkliliklar
gostermektedir.  Tekstil atik suyunun ozelligine gore aritma yontemleri

degisebilmektedir (Bisschops ve Spanjers 2003)
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Cizelge 2.8. Tekstil endiistrisi atik sularmin 6zellikleri (Bisschops ve Spanjers 2003)

Merserizasyon

Proses Atik Su Bilesimi Ozelligi

Hasillama Hasillama Nisasta, | Yiiksek KOI, BOI
vakslar, karboksimetil
seltiloz (CMO),
polivinil alkol (PVA)

Has1l Sokme Hasil S6kme Nisasta, | Yiiksek KOI, BOI, askida kalan kati
glukoz, CMC, PVA, | madde (AKM), ¢oziinmiis kati madde
yaglar, (CKM)

Agartma Agartma  hipoklorit, | AKM, alkali

Klor, kostik soda,

hidrojen peroksid
(H202), NaOH,
asitler, ylizey aktif
maddeler, NaSiO3,

sodyum fosfat, kisa

kumas fiberi

Merserizasyon

Merserizasyon Kostik

soda

Yiiksek pH, diisiik KOI, yiiksek CKM

Boyama

Boyama Cesitli

Boyalar, mordanlar,
indirgeyici ajanlar,

asetik asit, sabunlar

Renk, yiiksek KOI, yiiksek CKM, diisiik
AKM, agir metaller

Baski

Baski Yapistiricl,
nisasta, regine, yaglar,
renk sabitlestiriciler,

asitler, sabunlar

Renk, yiiksek KOI, yagl goriiniis, AKM

Apre (Bitim)

Inorganik tuzlar,

toksik

Zayif alkali, diisiik BOI
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Boyama isleminde genellikle tercih edilen yardimci kimyasallar Cizelge 2.9’da

verilmistir;

Cizelge 2.9. Boyama isleminde kullanilan bazi kimyasallar (Correia ve ark. 1994).

Kimyasal Madde | Bilesim Fonksiyon

Tuzlar Sodyum kloriir Elyafin zeta potansiyelini ndtralize
Sodyum siilfat edici, yavagslatici

Asitler Asetik asit pH kontrolii
Siilfiirik asit

Bazlar Sodyum hidroksit pH kontrolii
Sodyum karbonat

Tamponlar Fosfat pH kontrolii

Kompleks yapicilar | EDTA Kompleks yapma, yavaslatici

Dispers Anyonik, katyonik ve | Boyalar1 dagitma, boya uygulamasini
edici/diizgiinlestirici | noniyonik diizene sokma

ve ylizey  aktif

maddeler

Okside edici | Hidrojen peroksit Boyalar1 ¢6ziinemez yapma

maddeler Sodyum nitrit

Indirgeyici Sodyum hidrosiilfit Boyalar1 ¢ozlinebilir yapma, reaksiyona
maddeler Sodyum siilfit girmemis boyanin uzaklagtirilmasi
Tastyicilar Fenil fenoller Adsorbsiyonun arttirilmasi

Klorlu benzenler

Tekstilde kullanilan boyalar harici diger yardimci kimyasallarin da kirlilik potansiyeli

vardir. Amerika’da yapilan bir ¢aligmada boya atiklarinin biyolojik oksijen ihtiyacinin

(BOI) toplam tekstil boya atik yiikii BOI’ye oranmin sadece %10-30 arasinda oldugu

bulunmustur. Baska c¢alismaya bakarsak, boyalarin atik sudaki kimyasal oksijen

ihtiyacina (KOI) katkis1 sadece %2-5 arasinda oldugu tespit edilmistir. Buna karsin
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KOI’ye kimyasallarin (kopiik kesici, 1slatma ajan1 gibi.) katkis1 %25 ile % 35 arasinda
olmustur. Atik olusturan maddelerin basinda yiizey aktifler ve elektrolitler gelir. Bunlar
disinda kirlilik olusturanlar toksik organik maddeler, biyosidler ve toksik anyonlardir.
(Barclay ve Buckley 2000)

Genel olarak tiim boyalara bakildig1 zaman boya tiirlerinin baglanma yiizdeleri boyama
islemi sirasinda farkli olur. Boyanin tamami kumasa tutunmamaktadir. Cizelge 2.10°da
cesitli tekstiller i¢in baglanmayan boya ylizdelerini gostermektedir. Pamugun
boyanmasinda kullanilan reaktif boyalarin baglanma hizi en zayiftir. Tekstil fiber
pazarinin %352’si reaktif boyalardan olugmaktadir. Renkli atik sulardaki problemler en
cok pamugun reaktif boyalar ile boyanmasindan kaynaklanmaktadir. Atik sulardaki agir
metallerin ¢gogu yliniin boyanmasindan kaynaklanmaktadir. (EPA 1997).

Cizelge 2. 10: Farkli boya tiirlerinin i¢in uygulamalar1 ve baglanmayan boya ylizdesi
(%) (EPA,1997).

Fiber Boya Tipi Baglanmamis Boya (%)
Yiin ve naylon Yiin i¢in asit/reaktif boyalar 7-20
Metallendirilmis boyalar 2-7
Krom Icerenler 1-2
Pamuk ve viskoz Azo boyarmaddeler 5-10
Reaktif boyarmaddeler 20-50
Direkt boyarmaddeler 5- 20
Pigment boyarmaddeler 1
Indigo boyarmaddeler 5-20
Stilftir boyarmaddeler 30-40
Poliester Dispers 8-20
Akrilik Bazik 2-3
Polipropilen Masterbatch N/A
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Atik sulardaki rengi onlemek icin yasa yapicilar bazi kisitlamalar getirmistir. Renk
parametresi 300 birimden (Pt-Co) fazla ¢ikarsa isletmede degisiklikler yapilmasi ve yeni
diizenlemelere uymasi gerekmektedir ve bu kisitlamalar1 igeren kurallar Resmi

Gazete’de yayinlamistir. (www.mevzuat.gov.tr/MevzuatMetin/1.5.2872.doc)

Tekstilde atik sularda su kirliligi hakkinda su anki mevcut duruma bakildigi zaman
yayinlanan Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi vardir. Su Kirliligi Kontrolii
Yonetmeliginin amaci iilkedeki su kaynaklarini korumak ve cevre kirliliginin oniine
gecilmesini saglamaktir. Sudaki kalite kaybin1 engellemek adina belirlenmis bazi sinir
degerleri mevcuttur. Alict otama atik su desarj standartlar anlik, iki saatlik ve 24 saatlik
olacak sekilde kompozit ¢ikis suyundan alinan konsantrasyon degerleridir. Anlik alinan
degerler iki saatlik alinan degerlerden %20 daha fazla ¢ikarsa cezai islem uygulanir.

(www.mevzuat.gov.tr/MevzuatMetin/1.5.2872.doc)

Denetleme yapildig1 zaman isletme sartlarinda iki saat bulunan kompozit numuneler ile
bunlarmn sinir degerleri tespit edilir. ki saatten daha az zamanda alic1 ortama atik su
desarj edilmesi s6z konusu ise atik su desarjinin saglandigi zaman araliginda alinacak
kompozit numune iki saatlik numune ile kiyaslanarak denetim saglanir. Denetlemeler

olurken gerek olursa eger Balik biyo deneyi(ZSF) yapulir.

Balik biyo deneyini kisaca agiklamak gerekirse atik suda bulunan toksik etki seyreltme
suyu ile seyreltme islemi yapilig1 hacimle orantili olarak tespit edilebilir. Sudaki biitiin
baliklarin yasadigi seyreltme degerinin en diisiik oldugu deger zehirlilik seyreltme
faktori(ZSF) dikkate alinarak suda bulunmasi gereken toksiklik belirlenir. ZSF
kullanilan birim atik su hacmi ile bagil seyreltme suyu hacimleri toplam1 sonucu elde

edilir. ( www.yesilaski.com/balik-biyodeneyi.html)

Atik su aritim tesisi kurulurken &zellikle KOI degerleri dikkate alinir. Ayrica iki ve

yirmi dort saatlik kompozit numune degerleri de dnemlidir.
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Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeliginde deginilen bir diger konu da aritim ydnteminin
secilmesidir. Atik su aritim yontemlerinden biri Segilirken alic1 ortam diginda hava ve

toprak kirliligi, kat1 atik yaparak ¢evreye zarar vermeyen yontemler sec¢ilmelidir.

Asagida verilen tablolar tekstil endiistrisindeki islemler sirasinda atik sularin alici
ortama desarj edilmelerinin belirtilen standartlari gosterilmistir.

(www.mevzuat.gov.tr/MevzuatMetin/1.5.2872.doc)

Cizelge 2.11, 2.12, 2.13, 2.14, 2.15 ve 2.16’da Tekstil sanayi atik sularinin alict ortama

desarj standartlar1 verilmistir;

Cizelge 2.11. Tekstil Sanayi (Agik Elyaf, Iplik Uretimi ve Terbiye)
(Www.mevzuat.gov.tr/MevzuatMetin/1.5.2872.doc)

PARAMETRE BIRIM KOMPOZIT KOMPOZIT
NUMUNE NUMUNE
2 SAATLIK 24 SAATLIK
KIMYASAL OKSIJEN (mg/L) 350 240
[HTIYACI (KOJ)
AMONYUM AZOTU (NHs- | (mg/L) 5
N)
SERBEST KLOR (mg/L) 0.3
TOPLAM KROM (mg/L) 2 1
SULFUR (S7?) (mg/L) 0.1 -
SULFIT (mg/L) 1 -
YAG VE GRES (mg/L) 10 -
BALIK BiYODENEYI (ZSF) - 4 3
pH - 6-9 6-9
(Ek satir: RG-24/4/2011- (Pt-Co) 280 260
27914) Renk
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Cizelge 2.12. Tekstil Sanayi (Dokunmus Kumas Terbiyesi ve Benzerleri)
(www.mevzuat.gov.tr/MevzuatMetin/1.5.2872.doc)

KOMPOZIT KOMPOZIT
PARAMETRE BIRIM NUMUNE NUMUNE
2 SAATLIK 24 SAATLIK
KIMYASAL OKSIJEN (mg/L) 400 300
[HTIYACI (KOI)
ASKIDA KATI (mg/L) 140 100
MADDE(AKM)
AMONYUM AZOTU (NHs- | (mg/L) 5 -
N)
SERBEST KLOR (mg/L) 0.3 -
TOPLAM KROM (mg/L) 2 1
SULFUR (S7?) (mg/L) 0.1 -
SULFIT (mg/L) 1 -
FENOL (mg/L) 1 0.5
BALIK BIYODENEYI (ZSF) - 4 3
pH - 6-9 6-9
(Ek satir: RG-24/4/2011- (Pt-Co) 280 260
27914) Renk
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Cizelge  2.13. Tekstil Sanayi (Pamuklu Tekstil ve Benzerleri)
(www.mevzuat.gov.tr/MevzuatMetin/1.5.2872.doc)
KOMPOZIT KOMPOZIT
PARAMETRE BIRIM NUMUNE NUMUNE
2 SAATLIK 24 SAATLIK
KIMYASAL OKSIJEN
[HTIYACI (KOTJ) (mg/L) 250 200
ASKIDA KATI
MADDE(AKM) (mg/L) 160 120
AMONYUM AZOTU (NH4-
N) (mg/L) 5 -
SERBEST KLOR (mg/L) 0.3 -
TOPLAM KROM (mg/L) 2 1
SULFUR (S7?) (mg/L) 0.1 -
SULFIT (mg/L) 1 -
YAG VE GRES (mg/L) 10 -
BALIK BIYODENEYI (ZSF) - 4 3
pH - 6-9 6-9
(Ek satir:RG-24/4/2011- (Pt-Co) 280 260

27914) Renk



http://www.mevzuat.gov.tr/MevzuatMetin/1.5.2872.doc

Cizelge 2.14. Tekstil Sanayi (Yin Yikama, Terbiye, Dokuma
Benzerleri(www.mevzuat.gov.tr/MevzuatMetin/1.5.2872.doc)

KOMPOZIT KOMPOZIT
NUMUNE NUMUNE

PARAMETRE BiRIM , _
2 SAATLIK | 24 SAATLIK
KIMYASAL OKSIJEN
[HTIYACI (KOI) (mg/L) 400 300
ASKIDA KATI
MADDE(AKM) (mg/L) 400 300

AMONYUM AZOTU (NHs-

N) (mg/L) 5 -
SERBEST KLOR (mg/L) 0.3 -
TOPLAM KROM (mg/L) 2 1
SULFUR (S7?) (mg/L) 0.1 -
SULFIT (mg/L) 1 -

YAG VE GRES (mg/L) 200 100
BALIK BIYODENEYI (ZSF) 4 3

pH 6-9 6-9

(Ek satir: RG-24/4/2011- (Pt-Co) 280 260

27914) Renk
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Cizelge 2.15. Tekstil Sanayi (Orgii Kumas Terbiyesi ve
(www.mevzuat.gov.tr/MevzuatMetin/1.5.2872.doc)
KOMPOZIT | KOMPOZIT
PARAMETRE BIRIM NUMUNE NUMUNE
2 SAATLIK | 24 SAATLIK
KIMYASAL OKSIJEN (mg/L) 300 200
[HTIYACI (KOTJ)
AMONYUM AZOTU (NHs-N) | (mg/L) 5 -
SERBEST KLOR (mg/L) 0.3 -
YAG VE GRES (mg/L) 10 -
TOPLAM KROM (mg/L) 2 1
SULFUR (S7?) (mg/L) 0.1 -
SULFIT (mg/L) 1 -
FENOL (mg/L) 1 0.5
BALIK BIYODENEYI (ZSF) - 4 3
pH - 6-9 6-9
(Ek satir: RG-24/4/2011-27914) | (Pt-Co) 280 260

Renk
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Cizelge 2.16. Tekstil Sanayi (Sentetik Tekstil Terbiyesi ve Benzerleri)
(www.mevzuat.gov.tr/MevzuatMetin/1.5.2872.doc)

KOMPOZIT | KOMPOZIT
PARAMETRE BIiRiM | NUMUNE NUMUNE
2 SAATLIK | 24 SAATLIK
KiIMYASAL OKSIJEN (mg/L) 400 300
[HTIYACI (KOI)
SULFUR (S7?) (mg/L) 0.1 -
FENOL (mg/L) 1 0.5
CINKO (Zn) (mg/L) 12 10
BALIK BIYODENEY1 (ZSF) - 3 2
pH 6-9 6-9
(Ek satir: RG-24/4/2011-27914) | (Pt-Co) 280 260
Renk

Kimyasallarin riskleri degerlendirilirken baglica onem arz eden faktorler maruz
kalinmas1 ve tehlikedir. Maruz kalinmasi bir kimyasal maddenin siire ve mesafeye gore
tahmin edilen gevresel konsantrasyonun tespitidir.Tehlike faktorii ise kansere veya

zehirlenmeye neden olan biyolojik etkileri kapsamaktadir. (Barclay ve Buckley 2000)

2.4.2.Atiksulardan Renk Giderim Yontemleri (Aritim Yontemleri)

Tekstil atik sular1 baglanmayan boya kalintilar1 igerdiklerinden dolayr renkli
olmaktadirlar ve goriintii kirligi olusturmaktadirlar. Ayrica, renk ¢oziinmiis, askida ve
kolloidal maddelerden genelde gri bir renk meydana gelmektedir. Renkli atigin alict
ortama bosaltilmas1 estetik acidan rahatsiz edici olmasinin yaninda, sudaki 1s1k
gecirgenligini de etkilemektedir. Isik gecirgenliginin azalmasi ise suda biyolojik
hareketliligin azalmasina veya tamamen durmasina sebep olmaktadir. Atik sudaki renk

sudaki canli yasamini olumsuz etkilemektedir (Demir, Kanat ve Debik 2000)
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Gilinlimiizde su kirliligi 6nemli bir konu olmustur. Cevrede az miktarlarda bile olsa
boyar maddelerin bulunmasi tercih edilmeyen bir olaydir. Bu nedenle ekolojik

bakimdan aritilma islemi 6nemlidir. (Willmott ve ark. 1998)

Su sikintisi ¢ekildigi i¢in endiistrilerde kullanilan suyun aritilarak kullanimi s6z konusu
olmustur. Bdylece suyu yeniden kullanarak ekonomik anlamda katki saglanmis

olacaktir. Bu yiizden gesitli aritma yontemleri gelistirilmistir. (Olcay ve Ufuk 2002)

Tekstilde atik sularindan renk uzaklastirmak igin bircok yontem kullanilir. Bu
yontemler; fiziksel yontemler, kKimyasal yontemler ve biyolojik yontemlerdir. Fiziksel
ve kimyasal yontemler kiiglik hacimli atik sularda tercih edilir. Cogunlukla fiziksel ve
kimyasal yontemler kullanilmasina karsin bu yontemlerin maliyeti ¢ok fazladir ve
ortaya fazla miktarda konsantre ¢amur ¢iktig1 i¢in bunun uzaklastirilmasi sorun
olusturur. Bu yontemlerde digerlerine gore ekonomik ve g¢evre dostu olan ydntem
biyolojik yontemlerdir. Ama yapilan aragtirmalara gére tek bir yontem yerine birkag

yontemin birlikte kullanilmasi daha etkili olmaktadir. (Yesilada 1995).

Biyolojik olarak pargalanamayan boyarmaddeler toksik bilesikler iceren yapilardir. Ve
alict sularda risk olustururlar. Ayrica bu yontemler her boya igin kullanilabilir
olmamalarindan dolayi, boyar maddelerin gideriminde zamanla problemlere yol
acmaktadir. Bu nedenle boyar maddelerin etkili, ekonomik ve en uygun yontemle

aritilmast gerekir. Bu nedenle yeni yontemlerin kullanilmasi gerekliligi dogmustur.
(Olcay ve Ufuk 2002)
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Atik sularda olusan boyarmaddeyi uzaklastirmak i¢in kullanilan aritma yontemleri Sekil

2.15%de verilmistir;
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zabit film sistemleri prosesler

Sekil 2.15. Atk sulardan boyarmadde wuzaklastirmak icin kullanilan yontemler
diyagrami (Hai vd., 2007)

Kimyasal Yontemler

Yillardir aritmada kullanilan ve tercih edilen yontemlerden olan kimyasal yontemler
atik su kalitesindeki degisiklikler, kullanilan kimyasal ve dozdaki degisikliklere karsi

kolayca tolere edilebilir olmasindan dolay1 énemli bir yere sahip olmustur. (Slokar ve
ark.1998)

Kimyasal yontemlerden en sik kullanilanlar su sekildedir; Fenton ayiraci(oksidasyon
yontemleri), elektrokimyasal yontem, ozon; fotokimyasal yontem, sodyum hipoklorit
(NaOCl), kimyasal coktiirme ve flokiilasyon yontemi, Cucurbituril ile aritimdir.

(Strickland ve ark. 1995, Kocaer ve Alkan 2002, Mahaveer ve ark. 2010)
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Cizelge 2.17’de kimyasal yontemlerin atik su aritiminda kullanimdan dolayr meydana
gelebilecek olan olumsuzluklardan bahsedilmektedir. Bu olumsuzluklara ragmen
kimyasal yontemler yatirim maliyetlerinin diisiik olmasi, yontemin uygulama kolaylig1
ve kontrol edilebilirliginin basit olusundan dolay1 en ¢ok kullanilan yontemlerin basinda
gelmektedir. (Kocaer ve Alkan 2002)

Boyar maddelerin giderimi i¢in en ¢ok tercih edilen kimyasal yontem oksidasyon
yontemidir. (Pandey 2007)

Cizelge 2.17. Kimyasal yontemler ile aritimi ve aritim ozellikleri (Kocaer ve Alkan
2002, Mercimek 2007, Giirtekin ve Sekerdag 2008)

Kimyasal Yontemler Ozellikleri.

Oksidasyon En fazla tercih edilen yontemdir.
H:O:-Fe(Il) tuzlar (Fenton ayiract) Zararl atik sularin oksidasyonu saglanir.
Ozon Boyali sularin aritim isleminden sonra

yeniden kullanilmas1 saglanir.

Fotokimyasal yontem Boya  molekiilleri, UV  ismlarinda
karbondioksit (CO:) ve su (H:0) halini

alir.

Sodyum hipoklorit (NaOCIl) yontemi Cl+ iyonu boyarmaddenin amino grubunu

etkiler ve azo bagini kirar.

Elektrokimyasal yontem Atik sudaki askida olan kat1
maddelerin,rengin,organik maddelerin ve

agir metalleri giderir.

Kimyasal floklastirma ve ¢Oktiirme | Floklasma  maddeleri ve  camurun

yontemi giderilmesi saglanir.

Cucurbituril. Boyarmaddelerin  aritilmasindan ~ sonra

suyun tekrar kullanimi saglanir.
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Fiziksel Yontemler

Fiziksel olaylardan yararlanarak veya fiziksel yontemleri kullanarak atik sularin

icindeki yabanci unsurlarin giderilmesi fiziksel yontemlerdendir. (VIyssides ve

ark,2000, Slokar ve ark. 1998)

Fiziksel aritim yontemlerinden en ¢ok kullanilanlar;

e Adsorpsiyon;
e Membran Filtrasyonu;
e lIyon Degisimi
Boyar
yontemidir. (Slokar 1998)

maddelerin giderimi i¢in en ¢ok tercih edilen fiziksel yontem adsorpsiyon

Cizelgede 2.18’de fiziksel aritim yontemleri ve aritim 6zellikleri gosterilmistir.

Cizelge 2.18. Fiziksel aritim ydntemleri
2002;Mercimek 2007, Uzunoz 2013)

ve aritim Ozellikleri (Kocaer ve Alkan

Fiziksel Yontemler

Ozellikler

Adsorpsiyon yontemi

En ¢ok kullanilan yontemlerden biridir.

Membran filtrasyonu yontemi

Sudaki

malzemelerin atik sudan uzaklastirilmasi

boyarmaddelerin ~ ve  diger

ve geri kazandirilmasi saglanir.

Iyon degisimi yontemi

Boyar maddelerin atik sudan

uzaklastirilmasi saglanir.
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Asagidaki Cizelge 2.19°da kimyasal ve fiziksel yOntemlerin bazi avantaj ve

dezavantajlar1 bulunmaktadir;

Cizelge 2.19. Tekstil atik suyundan renk gideriminde kullanilan bazi proseslerin
avantajlar1 ve dezavantajlari

Fiziksel/Kimyas | Yontem Tanim Avantajlari Dezavantajlar:
al Yontem
Fenton H.O--Fe(ll) ile | Coziilebilir/¢oziileme | Camur olusumu
Reaktifleri oksidasyon reaksiyonu | yen boyalarmn verimli
giderimi
Ozonlama Ozon gazi kullanilarak | Gaz halinde | Kisa yar1 6miir
oksidasyon reaksiyonu | uygulama  hacimce | (20 dakika)
degisme olmaz.
Fotokimyasal H:0:-UV kullanilarak | Camur iiretimi olmaz | Yan iritin
Oksidasyon reaksiyon olusumu

Elektrokimyasal

Elektrikle oksidasyon

Bozunma bilesenleri

Yiksek miktarda

Yikim reaksiyonu tehlikesizdir elektrik ihtiyaci
Aktif Karbon Adsorpsiyonla  boya | Genis cesitlilikte | Cok pahali
giderimi boyalarin
gideriminde bagarili
Membran Fiziksel ayirma Her boya ¢esidinin | Konsantre c¢amur
Filtarsyonu gideriminde basarili | olusumu
Iyon degisimi Recine ile iyon | Rejenasyon Her boya c¢esidi
degisimi adsorbent kaybi | icin verimli
olmaz degildir
Eloktrokinetik Ferrostilfat ve | Ekonomik acgidan | Yiiksek miktarda
yumaklagma ferroklorid eklemesi fizibil ¢camur olusumu
NaOCl Cl+ ile amino gruplarla | Azo baglar1 bozunur | Aromatik aminler
Oksidasyonu reaksiyon ve hizlanir. ¢Ozlnir
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Biyolojik Yontemler

Biyolojik yontem kirli sularin dogal olarak kendi kendine aritilmasi esdeger bir
islemdir. Biyolojik islemde, mikroflora ve mikrofouna, bakteri, mantar ve protozoa gibi
mikroorganizmalar tarafindan sistemde bulunan ¢6zlinmiis oksijen ve organik madde
kullanilarak biyolojik yumaklagsma ve mineralizasyon olay1 meydana getirilir. Bakteriler
besi maddesi olarak organik madde kullanirlar. Ornegin, Zoogloca ramigera tiirii bakteri
etrafin1 jelatinimsi kalin bir tabaka ile ¢evreler. Bu jelatinimsi tabaka ¢6zlinmiis organik
maddeyi, kolloid kat1 maddeleri ve slispansiyon haldeki ince kati, maddeleri kuvvetli bir

sekilde adsorbe ederek biyolojik yumak haline getirir. (Demir, Kanat ve Debik 2000)

Arntimda kullanilan kimyasal ve fiziksel yontemler hem pahali hem de her boyaya
uygun olmadigi i¢in uygulamada siirliliklar olmustur. Bu yiizden alternatif bir yontem
olarak biyolojik aritma yontemi ortaya ¢ikmistir. Biyolojik aritma sistemleri ¢evre dostu
olmasi ve ekonomik olmasiyla diger aritma yontemlerine gore avantajlidir. Bu
yontemde az miktarda ¢amur olusur ve zararli yan firiinler olusmaz. Bu yiizden sik

tercih edilen bir yontem olmustur. (Alkan ve Kocaer 2002, Gurusamy 2002)

Mikroorganizmalarin elde edilmelerinde ve bu mikroorganizmalardan enzimlerin
saflastirilmasinda biyoteknolojik yontemlerin kullanilmasi 6n plana ¢ikarmistir. (Kocaer

ve Alkan 2002)

Biyolojik yontemler aritim konusunda diger yontemlere kiyasla 6n plana ¢ikmaktadir
Biyolojik renk giderme yonteminin temelinde boyarmadde, melas, lignin veya
malanoidin iceren maddelerin biyolojik yontemlerle mikrobal aktiviteler yapilarak farkli
tirline doniistiiriilmesi(biotransformasyon) vardir. Biyolojik aritma ydnteminde en
onemli olan mikroorganizmalardir. Daha fazla kullanilan mikroorganizmalar; bakteriler,
mantarlar ve alglerdir. (Knapp, Vantoch-Wood ve Zhang 2001, Siddique, Farooq ve
Shaheen 2011)
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Birgok arastirmaci biyolojik yontemleri kullanmistir ve atik sudaki rengi kismen veya

tamamen uzaklastirmada basarili olmustur. Bunun i¢in genellikle saf veya karisik kiiltiir

bakteriler, mantarlar veya algleri kullanmislardir.

En cok kullanilan biyolojik yontemler arasinda yer alan;

e Aecrobik Yontem (Boya giderimi sirasinda enerji kaynagi olarak Oz kullanilir.)

e Anaerobik Yontem (O kullanmiyorlarsa) (Weixiao 2004, Gill 2002)

Cizelge 2.20’de biyolojik yontemle artim ve aritim ozellikleri gosterilmistir. Ayrica

Cizelge 2.21°de aritma yontemleri karsilastirilmistir.

Cizelge 2.20. Biyolojik yontemle artim ve aritim 6zellikleri (Caligkan ve ark. 2002;
Giirtekin ve Sekerdag 2008, Kocaer ve Alkan 2002)

Biyolojik Ozellikler

Ozellikler

Aerobik yontem ile aritim

Mikroorganizmalar ~ kullanilarak  atik
sudaki organik maddeleri gidermeyi

saglar.

Anaerobik yontem ile aritim

Asidojenik bakteriler kullanilarak
karbonhidratlarin, yaglarin, proteinlerin vb
organiklerin diisiik molekiiler agirlikli ara
triinlere doniistliriilmesi saglanir. Ayrica
metanojenik  bakterilerin  asetat  ve
karbondioksiti  metana  indirgemeleri

saglanir.

Biyosorpsiyon ile aritim

Olii bakteri, maya ve mantar kullanarak

renk giderimi saglanir.
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Cizelge 2.21. Aritma yontemlerinin karsilastirilmasi (Hai ve ark. 2007)

Proses Avantaj Dezavantaj
Biyolojik Ucuz ve 1yi adsorplanma | Boyarmaddelerin direng gostermesi Ve
yontemler ozelligi ¢amura adsorpsiyonunun diisiik olmasi.
Koagiilasyon Ucuz. Silfiir, dispers ve vat | Giderim veriminin pH‘a  bagh
boyalar i¢in yiiksek giderim | olmasi,fazla miktarda camur olusturmasi,
verimi suda ¢oziinen boyalarda diisiik giderim
Aktif  Karbon | Azo, reaktif, asit ve Ozellikle | Giderim veriminin pH‘a bagli olmasi,
Adsorpsiyonu | bazik  boyarmaddeler  igin | Dispers, siilfiir ve vat boyarmaddeler igin
yiiksek giderim verimi diisik giderim verimi, rejenerasyon
maliyetinin fazla olmasi, Adsorbant
kayb1. Bertaraf maliyeti.
fyon Kayipsiz adsorbant | Boya-spesifik iyon degistirme regineleri.
Degistirme rejenerasyonu. Boyarmadde | rejenerasyon maliyetinin fazla olmasi,
geri kazanim ihtimali. fazla maliyetli geri kazanim.
Membran Membran secimiyle tim | Konsantre ¢amur iretimi. Membran
filtrasyonu boyalarda uzaklastirma | maliyetinin fazla olmasi
saglanir. Tuzlarin giderimiyle
suyun tekrar kullanimi
Kimyasal Boyarmaddede azo baglarimin | Dispers boyar maddelerde uzaklagtirma
Oksidasyon. etkili kirilmasi saglanamaz, diisiik mineralizasyon olur.
Yeni kirletici meydan gelmesi
fleri Camur olusmaz, konvansiyone | Toksik ara tiriin meydan gelmesi Giderim
Oksidasyon oksitleyicilere kiyasla daha iyi | veriminin pH‘a bagli olmasi,pahali
yontemi giderim saglanir olmast
Elektro Tuzdan etkilenmez.Her boya | Fazla elektrik harcamasindan dolay1
kimyasal tiriinde kullanilabilir.(suda | pahali olmasi verimin bm tiirline bagh
¢oOziinebilen ve ¢oziinemeyen) olmas1 ve ¢amur olusumu.
Islak Hava | Yakma islemi i¢in seyreltik, | Tam minerilizasyona ulasilamaz. Disiik
Oksidasyonu biyolojik aritma igin toksik, | molekiil  agirlikli  bilesikler  igin

konsantre ¢ézeltilere uygunluk.

uygunsuzdur. Pahali.
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2.5.Atiksu Aritiminda Fiziksel Yontemlerden Adsorpsiyonun Yeri

Su kaynaklarimizin kisithh olmasindan dolayr ¢ok 6nemli bir konudur. Bu yiizden
kullanilan sularin aritilarak tekrar kullanimi s6z konusu olmustur. Su aritimi suyun
kimyasal ve bakteriyolojik acidan temiz olmasin1 amaglamaktadir.

Adsorpsiyon; sudaki biitiin kirliliklerden arindirma yaparak daha saglikli gevre
olusturmak i¢in 6nemlidir. Ayrica adsorpsiyon igme suyu aritimi diginda ilag, gida, vb.

gibi bir¢ok alanda uygulanabilir.

Atom, iyon veya molekiillerin temas halinde olduklar1 yiizeydeki ¢ekim kuvvetinin
etkisiyle yiizeyde tutunmasi islemine adsorpsiyon denir. (TUBITAK Kamag Projesi
2013)

Tekstil atik sularinin renginin gideriminde diisiik maliyetli olmasini saglamak igin
yiiksek adsorbsiyon kapatasine sahip adsorbanlardan kitin, ugucu kiil, kil, seker kamisi
posasi vb. kullanilabilmektedir. Ancak yapilan islemlerde kullanilan adsorban miktar

fazla oldugu icin sudan uzaklastirmak zor ve pahali olur.

Atik sularin artilmasinda adsorpsiyon, flokiilasyon, oksidasyon ve elektroliz gibi ¢esitli
teknikler arasindan adsorpsiyon, atik su aritimi igin basit, etkin ve ekonomik bir
tekniktir. Ayrica yiiksek kalitede {iriin olugsmasini saglar. Bu yiizden de adsorpsiyon
teknolojisi atik sulardan boyar maddelerin uzaklastirilmasinda son zamanlarda tercih

edilen bir yontemdir. (Demir, Kanat ve Debik 2000).

Adsorpsiyon islemi ile atik sudaki boyarmaddenin uzaklastirilmasi i¢in degisik
adsorbentler(organik-inorganik) kullanir ve bunlarin adsorpsiyon kapasitesi farklilik

gosterir.
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Organik Materyaller

Organik materyaller yenilenebilir dzelliktedir ve fazla miktarda atik madde veya yan
iriin olusturmaz. Bu yiizden avantajli konumdadir. Boyarmadde iceren atik sulardan
boya giderimi i¢in, kitosan lifleri, kurutulmus biyogaz atik ¢amuru, portakal kabugu,
kiispe gibi maddeler kullanilmis ve olumlu sonuglar elde edilmistir. (Forgacs, Cserha'ti,

Oros 2004).

Dogal materyallerin kullanimi ile adsorpsiyon kapasitesi arttirmak kolay degildir. Bu
konuda biyolojik adsorbantlerden, absorbent olarak inorganik sentetik kil kullanarak
yeterli miktarda adsorpsiyon saglanabilir. Burada da kullanilan absorbentin
uzaklastirllmasi sorunu orta ¢iktigindan daha cok farkli olarak yapilan kimyasal

modifikasyonlar ile adsorpsiyon kapasitesi arttirilir. (Ozer 2004).

Inorganik Materyaller

Inorganik materyallerin ise 6zel yiizey alanlari vardir ve mekanik, kimyasal agidan

direnglidir. (Forgacs ve ark. 2004).

Boyarmadde iceren atik sulardan boya giderimi i¢in, toz aktif karbon, komiir, graniil
aktif karbon, ucucu kiil, asitle aktive edilmis kil, silika, aliimina, magnezyum mikasi
gibi maddeler kullanilmis ve olumlu sonugclar elde edilmistir. (Forgacs, Cserha’ti, Oros

2004).

Boyarmaddeler yapisindan dolay:r biyolojik olarak zor pargalanir. Adsorpsiyon ile
secilen absorban lizerine tutunarak bu boyalar ve parcalanmasi miimkiin olmayan
organik maddeler atik sudan uzaklastirilir. Adsorpsiyonu etkileyen en onemli
faktorlerden biri de boyarmaddenin yapisidir. Suda ¢dzilinebilen hidrofilik
boyarmaddelerde boya polar karbon apolar oldugu i¢in kotii adsorpsiyon olur. (Joshi ve
Purwar 2004).
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Boya ve sorbent arasindaki iligki, sorbentin sahip oldugu yilizey alani, sicaklik, pH ve

temas siiresi gibi etkenler de adsorpsiyonu belirleyen faktorlerdir. (Kumar ve ark. 1998).

Bakildig1 zaman molekiil agirlig: diisiik olan boyalar(asit, reaktif) diisiik adsorpsiyona,
molekiil agirligi yliksek olan boyalar(bazik, direk) yiiksek adsorpsiyona, hidrofobik
boyarmaddeler orta-yiiksek adsorpsiyona sahip oldugu tespit edilmistir. (Reife ve
Freeman 1996).

Adsorpsiyon isleminde, iki siv1 faz, sivi faztkati faz , gaz faz+sivi faz, gaz fazt+kati faz
olacak bi¢imde iki fazin yiizeyine tutunma islemi olur. Burada adsorpsiyon isleminde
tutunan madde(adsorplanan madde) adsorbant, yiizeyinde tutunma olan madde

(adsorpsiyon ger¢eklesen) adsorbant olarak adlandirilir. (Noll ve ark. 1992).

Adsorban secerken ilk once dikkat edilmesi gereken yiiksek afinite, hedef bilesigin
kapasitesi ve adsorban jenerasyonudur. Ayrica ¢ogunlukla, kullanilan adsorbentin
boyutu daha kiiciiktiir. Bunun nedeni kiiclik boyutlu adsorbentlerin, en yiiksek
adsorpsiyon kapasitesine yol acan artan yiizey alaninin olmasidir. Ama doymus
adsorpsiyona ulastiktan sonra onlar1 sudan ayirmak kolay degildir o ylizden

adsorbentlerin manyetik ayrilmasi atiksu aritiminda 6nemli bir yer almistir.

Bir adsorbentin temel 6zelligi, adsorban iizerinde biriken adsorbatin, adsorpsiyon
izotermlerinden genel olarak tahmin edildigi kadar olmasidir. Adsorban, yapisinda
gozenekli (yiiksek yiizey alani olusturan), boyutta daha kiiclik ve adsorpsiyon dengesine
girme siiresi, mimkiin oldugunca kisa siirede boya atiklarini gidermek igin
kullanilabilecek amaglarla olabildigince az bastigt gibi birka¢ temel nitelikte

olmamalidir

Adsorpsiyonla boyarmaddenin uzaklastirilmasi islemi yapilirken aktif karbon yontemi
daha fazla tercih edilir. Her boyarmaddeye uyum saglamasa bile asit, katyonik ve
mordan boyarmaddelerinde kullanilir. Rejenerasyon ve yeniden kullanilma olay1 boya
giderim etkinliginin azalmasina neden olmaktadir. Yeniden kullanabilen adsorbanlarin

kullanimu ile rejenerasyon problemi ¢oziilebilmektedir (Kocaer, Alkan 2002).
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Aktif karbon kullanirken performans atik sudaki 6zelliklere ve karbona bagli olarak
tepsi edilir. Asirn miktarda aktif karbon kullanarak yenileme ve tekrar kullanim
sirasindaki azalan performansini giderebiliriz. Ancak bunan baska dezavantaji da

karbon sorbentinin hazirlanmasinin gii¢ ve pahali olmasidir. (Ozcan ve ark. 2004)

Aktif karbondan baska; ucuz olmasi, yenilenebilir 6zellikte olmasi, kolay temin ve
uygulamaya sahip olmasi bakimindan zeolit, ponzanin, ceviz kabugu, ugucu kiiliin
meyve atiklari, piring kabuklari, bentonit gibi ¢esitli maddeler kullanilarak renk
giderimi denenmis e belirli oranda etkili olmustur.(Baskaralingam ve ark. 2006,Benkli
ve ark. 2005, Kilinc Alpat, ve ark. 2008, Ozcan ve ark. 2004, Aksu ve Isoglu 2006,
Mahramanlioglu ve Arkan 2002, Akbal 2005, Dincer ve ark. 2007, Rauf ve ark. 2008,
Aksu ve Tezer 2005, Al-Degs ve ark. 2000, Can ve Yildiz 2005, Chen ve ark. 2005,
Yener ve ark. 2006, Yoo ve ark. 2000)

Etki karbon malzemeye ve atik su karakteristigine gore olur. Bu teknolojinin koti
yanlari; bakim maliyetinin yiiksek olmasi ve adsorpsiyon kolonuna on islem

gerektirmesidir. (Giirkan ve Coruh 2012)

Reaktif, direk, metal kompleks, bazik ve asit boyarmaddeler suda iyi ¢Oziinme
gergeklestirdikleri icin absorbsiyon islemi ile atik sudan uzaklastirilmasi zor olur. Bu
yiizden iki asamal1 olacak sekilde yapilir. Ilk adimda adsorbant segerken yiizey alani
genis olan noniyonik yapidaki polimerler secilir. Sonraki adimda atik su zayif bazik
iyon degistiriciden gecirilir. Suda ¢Oziinlirliigi olmayan boyarmaddelerde bu

kullanilmaz. (Dispers boyalar, vb.)

Reaktif, direk, siilfiir ve asit boyarmaddeleri olan atik sulardan renk gidermede modifiye
edilmis seliiloz da kullanilabilir. Ayn1 zamanda maliyetin daha diisiik olmas1 adina aktif
karbon yerine odun kdmiirii, kok veya turba kullanilabilir. Ancak biitiin boyalar i¢in en

1yi degerleri aktif karbon verir.

60



Adsorpsiyon, kirleticilerin gideriminde kullanilan metotlar arasinda oldukga stabil
olmasi nedeniyle son yillarda ¢ok ¢alisilan, ¢ok etkili ve ekonomik olan bir tekniktir
(Zille ve ark. 2005).

Boyanin adsorpsiyonu boyanin molekiiler yapisina, tliriine, boya molekiiliindeki
substitiienlerin sayr ve pozisyonuna baglidir. Adsorpsiyonda giderimi yapilacak
malzemenin yiizeyde tutulmasi igin organik veya inorganik materyaller kullanilir.

Bunlar asagida verilmistir. ( Srinivasan ve Viraraghavan 2010).

Bu yontem ile atik sudan boya gideriminin en énemli dezavantaj1 iglem sirasinda suda
bulunan diger maddeleri de absorbe ediyor olmasidir. Bu yiizden diger bilesiklerinde

absorbe edilisi boyanin tutulma yetenegi tizerinde olumsuz etki yapar.

Adsorpsiyon, hem sivi hem de gaz ortamlardaki kirlilikleri uzaklastirabilir. Ayrica
adsorpsiyon yiiksek miktarda saflagtirma sagladig1 i¢in aritimin en son basamaginda

sikca tercih edilir.

Adsorpsiyon ve absorpsiyon birbirinden farkli olaylardir ve karigtirllmamasi gerekir.
Absorpsiyonda; absorplanan madde absorbentin i¢inde yayilma islemi gosterirken;

adsorpsiyonda yiizeyinde birikme gdzlenir. (Ozer 2004).

2.5.1.Adsorpsiyon Cesitleri

Adsorpsiyon isleminde tutulacak maddenin katiya olan ilgisi dnemlidir. Coziintirliik
faktorli de adsorpsiyona eti eden bir etkendir. Sivitkat1 ¢ozeltiden kat1 fazin yiizeyine
adsorpsiyon islemi esnasinda kati faz ve sivi faz igindeki maddelerin derisim 6zellikleri
adsorpsiyon degerini etkiler. Asagida adsorban partikiiliiniin bir ¢ozelti icindeki

goriintiisii Sekil 2.16°da verilmistir. .(Mckay 1996).
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_Cozelt

Adsorban Partikalt Sinir Tabaka

Sekil 2.16. Adsorban Partikiiliiniin bir ¢6zelti igindeki gortintiisii (Mckay 1996).

Adsorpsiyon islemleri kimyasal, fiziksel ve iyonik olarak gerceklestirilebilir.

Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon kendiliginden gelisen adsorplanacak madde ile kati madde
arasindaki ¢ekim kuvveti ile diisiik sicakliklarda meydana gelir. Adsorpsiyonun sahip
oldugu aktivasyon enerjisi azdir. Burada olugsan Van der Waals kuvveti adsorban madde

ve adsorbant arasinda zay1f ve tersinir olan baglarin olugmasim saglar. (Ozer 2004).

Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorban madde ve adsorbant arasinda kimyasal baglanma olay1 gerceklesir. Kimyasal
adsorpsiyonun tutunma Ozelligi fiziksel adsorpsiyondaki tutunmaya gore fazladir.
Adsorpsiyonun sahip oldugu aktivasyon enerjisi fazladir. Yiksek sicaklik ve hizli
olmasi avantajlarina sahiptir. Asagida fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun ozellikleri ve

aralarindaki degisik yonler Cizelge 2.22°de gosterilmistir. (Ozer 2004).
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Cizelge 2.22. Adsorpsiyon Tiirlerinin Karsilastirilmasi (Ozer 2004).

Parametre Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon
Adsorban Kati olan tiim maddeler Bazi kati maddeler
Adsorbat Sicaklik olarak  kritigin | Kimyasal Olarak Reaktif
altinda kalan tiim gazlar Bazi1 Gazlar
Sicaklik Araligi Diisiik sicakliklarda Yiiksek sicakliklarda
Adsorpsiyon Isis1 Diisiik Yiiksek
Aktivasyon Enerjisi | Diistik Non-aktif- Diisiik
Aktiflesmis-Yiiksek
Yiizey Ortme Cok Tabakali Tek Tabakali
Tersinirlik Yiiksek Oranda Tersinir Sicaklikla Tersinmez
Onemi Gozenek Boyutu ve Aktif Merkez Alan Tayini
Yiizey Alan1 Tayini Yiizey Reaksiyon
Kinetiklerinin Tanimlanmasi
Iyonik Adsorpsiyon

Adsorpsiyon isleminden daha st bir teknik gerektirmesine ragmen cok benzerlik
gosterirler. Iyon degisimi olay: elektrolit bir ¢dzelti igindeki kat1 maddenin iyonlarinin
tersinir bir sekilde degisiminin gergeklesmesidir. Iyonun kati bir yiizeye tutunmasi

elektrostatik ¢ekim kuvveti ile gerceklesir. (Noll ve ark. 1992, Weber 1972).
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2.5.2. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Adsorpsiyon islemi etkileyen temel etkenler sdyledir; (Ozer 1994).

pH

pH degerinin farkli olmasi adsorpsiyon miktarimin da farkli olmasina neden olur.
Hidronyum (H30+) ve Hidroksit (OH-) iyonlari kuvvetle adsorplanirlar ve diger iyonlar
¢ozeltideki pH degerinden etkilenir. pH azaldik¢a adsorpsiyon degeri artar. (Ozer 1994).

Sicakhik

Sicaklik 1ile adsorpsiyon degeri farklilik gosterebilir. Sicaklik azaldigi zaman
adsorpsiyon degeri de azalir. (Ozer 1994).

Adsorban Ozellikleri

Adsorpsiyonun degeri adsorbanin 6zelligine gore degisiklik gosterir. Gozenekli ve
parcacikli yapilara sahip olan bu adsorbanlarin yiizey alanlarinin genis olmasi tercih

sebebidir. (Ozer 1994).

Adsorbat ve Coziicii Ozellikleri

Coziintirliik artarsa adsorpsiyon azalir. Yani ¢oziintirlik ve adsorpsiyon iligkisinde ters
orantilt bir durum s6z konusudur. Suda ¢6ziinen yapilarin adsorpsiyon degeri hidrofobik
yapilarin adsorpsiyonundan daha diisiik degere sahip olur. Bu yiizden daha cok
hidrofobik (suda az ¢oziinebilen) yapilar tercih sebebi olmustur. (Ozer 1994).
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Polarite

Polaritede 6nemli olan nokta polar bir ¢ézlinen kullandigimiz zaman ondan daha polar

bir yapiya sahip olan bir adsorban segilmesi gerekliligidir. (Ozer 1994).

Adsorban Maddeler

Adsorpsiyon islemlerinde kullanilan adsorban maddelerin daha ¢ok tercih edilenleri su
sekildedir; polimerler, regineler, silikalar, aktif karbonlar, petrol triinleri, aktif Killer,

bentonitler, silikajel graniir veya toza halinde bulunan bazi maddelerdir. (Ozer 2004).

Sentetik olarak elde edilen polimerik adsorbanlar gézenekli kiiresel yapiya sahip olan
capt 0,5 mm olan tanecikli maddelerdir. Bu tanecikli yapilar 10* mm capindaki mikro
kiirelerden olusur. (Ozer 2004).

2.5.3. Adsorpsiyonun Kullanildig1 Prosesler

Aritim iglemlerinde adsorpsiyon sik sik karsimiza ¢ikan bir yontemdir. Ciinki

saflagtirma orani baya yiiksektir. (Noll ve ark. 1992).

Adsorpsiyon igleminin kullanildigi durumlar soyledir;
» Gaz fazin gaz fazdan ayrilmasini saglamak ,

* Sivilardaki renklerin uzaklagtirilmasi iglemi

* Buharlarin gazlardan ayrilmasi islemi,

* Su sertliginin kontrol edilmesi,

» Siv1 igerisinde ¢oziilmiis halde olan gazlarin ve kolloidal taneciklerin ayrilmasini

saglamak,
* T1p sektoriinde kandaki zararli maddelerin uzaklastirilmasinin saglanmasi,

» Fraksiyonlama islemlerinde kullanilir. (Ozer 2004).
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2.6. Polimerik Adsorbanlar

Monomer adi verilen kiigiik molekiillerin bir araya gelerek olusturdugu polimerlerin
Herrman Staudinger tarafindan ilk ortaya ¢ikmasi 1920 yillarinda olmustur. Polimerler
daha sonra zamanla giinliik yasantimizda her an kullanilir hale gelmistir. Manyetik
polimerler ise daha ¢ok 1970’lerin ortalarindan sonra biyoteknoloji ve tip alanlarinda
(in-vitro hiicre ayirmasi, in-vivo ila¢ salimi, immunokit, enzim immobilizasyonu,
protein adsorpsiyonu, biyoayirma, niiklkeik asit ekstraksiyonu, manyetik rezonans
kontrast ajan1 ve hipertermi) artan bir sekilde kullanilmaktadir. (Denizli ve Kiihrevioglu
2009)

Ayrica sentetik polimerik adsorbanlarin; ucuz ve oldukca iyi adsorpsiyon performansina
sahip dogal biyopolimerlere gore tercih edilme sebebi ise; fiziksel ve kimyasal olarak

daha kararli olmalaridir. (Liu ve ark. 2006).

Polimerler

Polimerler yiiksek molekiil kiitleli bilesik olusturmak adina ¢ok sayida molekiiliin
diizenli bir big¢imde ve kimyasal bag olusturarak bir araya gelmesiyle elde edilen
yapidir. Latince bir kelime olan ”poli” ¢ok sayida anlamina gelir. Polimerler, ¢ok sayida
monomerden olusur. Monomerlerin bir araya gelerek olusturdugu yeni yapiya polimer
denir. Zincir lizerindeki monomerler polimerin 6zelliklerini belirleyen bir faktordiir.
Sekil 2.17°de monomer ve polimer yapilarina 6rnek verilmistir. (Sorenson 2001, Sagak
2005).

O @

Stiren Polistiren

Sekil 2.17: Monomer ve polimer. (Yalginkaya 2015)
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Polimer zincirleri lineer(dogrusal), dallanmis yapida ve capraz bagli yapida olabilir.
(Flory 1953, Peppas ve Mikos 1986, Osada ve Khokhlov 2001, Karadag ve ark. 2005,
Orakddgen ve Okay 2006, Kundakci ve ark. 2008, Uziim ve ark. 2008)

Polimerik  yapilar uygulama amacglarina gore olduk¢a farkli alanlarda
kullanilmaktadirlar. Tekstil, tip, c¢evre, tarim, veterinerlik, gida, biyoteknoloji,

biyomiihendislik, biyotip, eczacilik gibi alanlarda kullanilmaktadir.

Giiniimiiz pazarinda polimerler olduk¢a 6nemli bir yer tutmaktadir. 45 milyon ton
sentetik polimer Amerika Birlesik Devletleri'nde {iretilmektedir. Polimer endiistrisi
diger endiistrilerden ¢ok daha hizli gelismektedir. Tiiketicilerin elastomer, fiber, plastik
ve koruyucularin konfor, koruma ve sagliga zararsiz olmasi gibi nedenlerden dolayi
polimer kullanimini tercih etmeleri polimer cagmi baslatmis ve bu ¢agi devam
ettirmektedir. Polimerler ihtiya¢ ortamima goére farkli sekil, geometri, boyut ve

dagiliminda tretilebilir. Bunlar arasinda mikrokiireler, membranlar, nanoyapilar, hallow

fiberler, monolitler ve kriyojeler sayilabilir. (Denizli ve Kithrevioglu 2009)

(a) (b) (©)

(d) €) ()

Sekil 2.18: Farkli geometrilere ait polimerlerin mikroskobik gdriintimleri (a)Mikrokiire
(b)Hallow fiber (c)Membran (d)Nano yap1 (e)Monolit (f)Kriyojel.(Denizli ve
Kiihrevioglu 2009)
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Asagidaki Sekil 2.18’de farkli geometriye ait polimerlerin taramali elektron mikroskop

fotograflar1 verilmistir. (Denizli ve Kiihrevioglu 2009)

Polimerler esnek yapi, disik yogunluk, islem kolayligi, sahip olduklar1 mekanik
davraniglardan dolay1 6nemli bir madde olmustur. (Sorenson ve ark. 2001; Sagak 2008;
Gnanou ve Fontanille 2008; Sen ve ark. 2010, Kabiri ve ark. 2011).

Polimerlerin monomerlerin birbirlerine baglanarak polimerlesme islemi ile meydana

gelmesi Sekil 2.19°da verilmistir.

@ Kovalent bag

@ @@ @ Polimerlegsme tepkimesi
S S

L J

Monomer molekiilleri Polimer molekiilii

Sekil 2.19. Polimer olusumunun gosterimi

2.6.1.Polimerlerin Siniflandirilmasi

Polimerler degisik sekillerde smiflandirilabilirler. Polimerler; kaynaklarina, kimyasal
bilesimlerine, sicaklik ve ¢oziicliye karsi tepkisine, fiziksel durumlarina ve sentez

yontemlerine gore siniflandirilabilirler. (Piskin 1987)

Polimerlerin kaynaklarina gore siniflandirilmasi

Polimerler, dogal, sentetik veya yari sentetik yapili olarak li¢ gruba ayrilir. Dogal
polimerlerden tiiretilen polimerler yar1 sentetik polimerler olarak adlandirilir. (Pigkin
1987)
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Polimerlerin kaynaklarina gore siiflandirilmasi Cizelge 2.23°de verilmistir.

Cizelge 2.23. Polimerlerin kaynaklarina gore siniflandirilmasi (Piskin 1987)

Dogal Yapili polimerler | Sentetik Yapili Polimerler | Yari sentetik Yapili

Polimerler
DNA, RNA, Proteinler | Polietilen Rejenere Seliiloz ve tlirevleri
Seliiloz ve tiirevleri Polipropilen Modifiye Nisasta
Nisasta Poli(etilen tereftalat)
Agaroz Polistiren
Dogal kauguk Poli(vinil kloriir

Polimerlerin sicaklik ve ¢oziicii maddeye gore simiflandirilmasi

Polimerler, sicakliga ve ¢oziiniirlige gore farkli tepkiler verebilir. Bunlar iki gruba

ayrilir;

e Termoplastik yapidaki polimerler

Termoplastikler dogrusal yapida polimerlerdir. Sicaklik ve basing uygulandigi zaman
yeniden sekillenmeye aciktirlar. Yumusama ve akma o6zelligine sahip oldugu icin

eritilip yeniden sekil verilebilir. (Piskin 1987)

e Termoset yapidaki polimerler

Termosetler ¢apraz baga sahip olmasindan dolayir erimeyen ve ¢dziinmeyen yapiya

sahiptir. Sekillendirildikten sonra yeniden sekil vermek miimkiin degildir. (Pigkin 1987)
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Polimerlerin termal davranislari ve termal ozelliklerinin belirlenmesi

Polimerler tiretim ve kullanim agamalarinda 1s1yla etkilestiklerinde gosterecekleri termal
Ozelliklerin onceden bilinmesi, polimerlerin iiretim maliyetini azaltici ve kullanim
Omriini artirict  6nlemlerin alinmasmi saglar. Bu nedenle, polimer kimyasi ve
teknolojisinde termal analiz tekniklerinin uygulama alanlar1 g¢ogalmistir. Isitilan
polimer; camsi gecis, erime gibi fiziksel, termal bozunma gibi kimyasal kaynakli
ozellikler gosterir. Bunlar kiitle kayb1 veya enerji aligverisi esliginde olan degismelerdir
ve termal analiz teknikleriyle kolayca bulunabilir. Genel olarak termal analiz terimi,
isitilan bir maddenin fiziksel veya kimyasal 6zelligindeki bir degismeyi kapsar. Isi
etkisiyle maddede meydana gelen degisikliklerin 6l¢iim sekillerine gore gesitli termal
analiz teknikleri gelistirilmistir. Is1 sonucu ne kadar kiitle kaybina neden oldugunu tespit
etmek amaciyla yapilan termal analiz teknigine Termogravimetri adi verilir. Programli
bir sekilde 1sitilan maddenin kiitle kaybin1 sicakligin bir fonksiyonu olarak kaydeden
termogravimetri Dinamik Termogravimetri (TG) olarak anilir. TG egrilerinin birinci
tiirevi yani kiitle kayip hizinin sicaklikla degisimini kaydeden termogravimetriye ise
Tiirevsel Termogravimetri (DTG) denir. Ayrica sabit sicaklikta 1sitilan maddenin kiitle
kaybini zamanm bir fonksiyonu olarak kaydeden termogravimetriye de zotermal

Termogravimetri (ITG) denir. (Boztug 1995)

Programli bir sekilde 1sitilan bir maddenin sicakligi ile o sicakliklarda herhangi bir 1s1sal
degisime ugramayan inert bir referans maddesinin sicaklig1 arasindaki farki sicakligin
bir fonksiyonu olarak kaydeden isisal analiz teknigine Diferansiyal Termal Analiz
(DTA); ayn1 kosullarda 1s1 degisim hizin1 sicakligin bir fonksiyonu olarak kaydeden

termal analiz teknigine de Diferansiyal Taramali Kalorimetri ad1 verilir. (Boztug 1995)

Programli bir sekilde 1sitilan maddenin mekanik 6zelliklerindeki degigmeleri sicakligin
fonksiyonu olarak kaydeden teknigine de Termomekanik Analiz (TMA) denir. TMA

tekniginde de izotermal ve dinamik 1sitma kosullarinda ¢alimsak miimkiindiir.
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Polimerlerde camsi gecis sicakhg (Tg)

Cams1 gecis sicakligi (Tg) polimerik malzemenin sert 6zellikten yumusak ozellige
gecisindeki sicaklik degeridir. Tanim olarak Tg polimer molekiillerinin hareket
edebilecegi serbest hacmin baslangictaki hacmin, %2,5 degerini aldig1 sicakliktir.

(Boztug 1995)

Yani Tg’de, polimer 6rneginin toplam hacminin 1/40°1 molekiillerce serbest hareketler
icin kullanilabilir. Yiizde serbest hacmin toplam hacmin %2,5’ine ulasmasi ile
zincirlerdeki gruplarin daha kolay hareket etmeleri ve sistemin yumusamaya baglamasi
miimkiin olur. Bilindigi gibi Tg, polimerik bir malzemenin kullanim yeri ve kosullari ile
o kosullardaki davranislarinin belirlenmesinden dolay1 polimerler i¢in ¢ok onemli bir
parametredir. Entalpi, (H), elastik modiild, (E), ve 6zgiil hacim gibi herhangi bir
termodinamik parametrenin sicaklikla degisiminden kolaylikla polimerlerin Tg
degerleri bulunabilir. Camsi gegis sicakligi sert fazdan yumusak faza gecisi karakterize
eden ikinci dereceden bir gecis oldugundan, polimerlerin Tg degerinde yalnizca bir
biikiilme vardir ve 1s1 alis verisini yansitan ani bir gegis s6z konusu degildir. Bir
polimerin Tg degerinin bilinmesi o polimerin kullanim alaninin belirlenmesi agisindan
oldukg¢a 6nemli bir yer tutar. Giinliik yasamda oda sicakliginin iistiindeki Tg degerine
sahip olan polimerler sert malzeme olarak kullanilirken, oda sicakliginin altindaki Tg
degerine sahip polimerler plastik malzeme yani esnek malzeme olarak kullanilir.
Polimerlerin Tg degerlerini degistirerek onlarin kullanim alanlarimi  genisletmek

miimkiindiir. Polimerlerin Tg degerleri birgok faktorden etkilenir. (Boztug 1995)

Polimerlerin Tg degerleri,

a) Zincir tiirline, zincirdeki yan gruplara ve siibstitiie olmus gruplar varsa,

b) Zincir uzunluguna,

¢) Dolgu maddesi, safsizlik, seyreltici, plastiklestirici, vb. katki maddelerinin varligina,
d) Capraz bag, kristal yap1 ve kopolimer bulunup bulunmadigina,

e) Deney hizina ve 6rnegin hazirlanmasi ile ilgili izlenen 1sisal yollara baghdir.
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Polimer zincirinin yapacagi hareketleri etkileyen yan gruplarin ufak molekiil yapisinda
olmasi hareket i¢in gerekli serbest hacmin biiyiimesine yol acar. Bu durumda polimer
zincirindeki birimlerin hareketi i¢in gerekli serbest hacmin degene (%2,5) daha
kolaylikla ulasilabilecegi i¢in polimerin camsi gecis sicakligi degeri kiiciik olur.
Zincirdeki yan gruplarin bitylik molekiil yapili olmasi durumunda zincirlerin hareketi
icin gerekli ylizde serbest hacim kiigiileceginden bu degeri Tg degerine karsilik gelen
%?2,5 degerine ulasmasi i¢in polimer 6rneginin daha yiiksek sicakliklara kadar 1sitilmasi
gerekir. Bu nedenle bu tiir zincir yapisina sahip polimerlerin Tg degerleri yiiksek olur.
Polimerler dogrusal yapiya sahip olduklar1 zaman yiiksek sicaklik etkisi altinda amorf
yapt ve eriyik bir halde bulunurlar. Yeterince diisiik sicakliklarda ise sert bir katidir.
Polimerler i¢cin camsi gegis sicakligl (Tg) ve kristal erime sicakligi (Te) olmak tizere iki
sicaklik s6z konusudur. Polikristalin olugsmast sicak yapida olan polimerin sogutulmasi
esnasinda Te sicakliginin bir miktar azalmasiyla kristallenme olur ve yap1 olusmus olur.
Buradaki sogutma islemi dnemlidir. Sogutma islemi yavas yapilirsa kristallenme olmaz
sadece yap1 amorf olur. Sicaklik Tg sicakligindan altta olursa kirilgan, cams1 ve sert bir
polimer yapisi ortaya ¢ikar. Polimerler Tg ve Te gegislerinden ya birine ya da ikisine de
sahip olurlar ama genellikle tam amorf yapilarda Tg, tam kristalin yapilarda Te gecisi
goriiliir. Te sicakliginda ise polimerlerin ¢ogu kristallenme yaptigi i¢in her iki gecis
sicaklig1 da olur. (Baysal 1981)

2.6.1.3. Polimerlerin fiziksel yapilaria gore simiflandirilmasi

Polimerik bir maddenin 6zellikleri sadece kimyasal yapisina degil ayn1 zamanda onun
fiziksel yapisina da baglidir. Bir polimerin fiziksel yapisi, makroskopik igerigi meydana
getiren ve uzaysal olarak birbirinden ayrilabilen elemanlardan meydana gelir. Fiziksel
yapt bu elemanlarda bulunan makromolekiiler zincirin paketlenme seklini, bu
elemanlarin sekli ve boyutlari ile bir¢ok elemanin birbirlerine gore aldig1 uzaysal diizeni
anlatir. Polimerlerin fiziksel yapilar1 kiiglik mol kiitleli maddelerden farklidir.
Polimerler farkli yapilara sahip olduklari igin(zincir uzunlugu, farkli biiyiiklikte mol
kiitleli molekiilleri olmasi) li¢ farkli yapida olabilirler. Bunlar; kati, eriyik ve elastomer
yapidir. Ornegin, kristal veya amorf olan madde kat: ve kiiciik mol kiitleli bir madde

olabilir. Polimerlerde hem kristal hem amorf yap1 olur ama farkli oranlarda yer alir.
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Kristalligi fazla olan polimerler kristalin, amorflugu fazla olanlar ise amorf polimerler

olarak isimlendirilir. (Baysal 1981)

Polimerlerde X-1sinlar1 yontemi ile kristal yapinin incelenmesi Kristal miktart polimer
orneginin davramisini  biiyiik olgiide etkiler. Ozellikle, yar1 kristalin polimerleri
incelemenin en etkin yolu X-ismlart kirinimidir. Toz veya yoOnlendirilmis polimer
orneginde bulunan kristalite Bragg Esitligi (2.1) ile belirlenen belli bir gelis agisi igin

paralel ylizeylerden x-1sinlar1 demeti kirinima ugrar. (Baysal 1981)

nA = 2d sin6 (2.1)

Burada, x-1sininin dalga boyu; d, kristal diizlemler arasindaki uzaklik; n, bir tam sayidir.

Polimerlerin kristallenme derecesinin belirlenmesi

Polimerlerin bir¢ok fiziksel ve kimyasal 6zelligi kristallenme derecesine, diger bir
ifadeyle kristal yiizdesine baglidir. Bu nedenle polimerlerin derecelerinin belirlenmesi

onlarin kullanim yerlerinin se¢iminde biiyiik yararlar saglar.

Polimerlerin kristallenme derecesinin belirlemesinde bir¢ok fiziksel yontem kullanilir.

Bu yontemler arasinda en duyarli sonuglar x-1s1n1 sagilmasi yontemi ile alinir.

X-1s1m1 sagilmasi yontemi yontem, polimerlerin x-1sin1 sagilmasinda kristal piklerinin
yaninda bir de genis bir taban yayilmasinin goriilmesine dayanir. X-1sin1 sagilmasi
yonteminin disindaki yontemlerde elde edilen sonuclar her zaman birbirlerinin ayni

olmayabilirler. (Baysal 1981)
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X-1s1n1 sacilmasi yontemi ile polimerlerin kristallenme derecesinin belirlenmesi

X-1sin1 sagilmasi ile polimerlerin kristallenme derecelerinin belirlenmesi, polimer
orneginde bulunan kristal ve amorf bolgelerin farkli siddette x-1s1n1 sagilmasi vermesine
dayanir. Bu farkli sagilma siddetleri ayirt edilerek birbirine oranlanir. Bir polimerin
kristallenme derecesi (Xc), kristalin bdlge sacilmasinin kristal ve amorf bolge
sacilmasinin toplamina oranlanir. Kristal pik alaninin matematiksel olarak bulunmasi
icin belirli integral alinmas1 gerekir. Bu nedenle asagida verilen Es. 2.2 ve 2.3 e gore

kristallenme derecesi hesaplanir. (Baysal 1981)

[7871.(s5)ds
X =0
( [7s*1(5)ds
(2.2)
Burada s
A (2.3)

esitligi ile verilen karsilikl latis vektoriidiir. _, gelen x-1sinindan sagilan 1sinlarin sapma
acist; x-1sininin dalga boyu; I(s), amorf ve kristalin bolgeleri igeren drnekte sacilan x-
1s1n1 siddeti ve Ic(s) sadece kristalin bolgeden sagilan x-1s1n1 siddetidir.

Genelde, Es. 2.2°den hesaplanan kristallenme derecesi ger¢ek degerinden kiigiik olur.
Bunun nedeni, polimerlerde bulunan diizensizlikler ve atomlarin 1sisal titresimlerinden
dolay1 kristal bolgeden sagilan x-1s1n1 siddetinin bir kisminin amorf bélgeyi temsil eden

yaygin sagilmaya eklenmis olmasidir. (Baysal 1981)

2.7. Manyetik Polimerler

Manyetik polimerler nanometre boyutlarindan baglayarak milimetre boyutlarina kadar

varabilen gozenekli veya gozeneksiz yapilara sahip degisik ¢ap, boy ve ylizey

yapilarinda olusturulabilen malzemelerdir. (Denizli ve Kiihrevioglu 2009)
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2.7.1.Polimerizasyon

Kimyasal bir islem yardimiyla uzun zincir meydana getirmek i¢in birden fazla ve farkli

yapilarda monomerin birlesimiyle olusan yapiya polimerizasyon denir

2.7.1.1. Polimerizasyon reaksiyonlarinin siniflandirilmasi

Polimerizasyon reaksiyonlari; mekanizmalarina, reaksiyon ortamlarina ve giren

maddelerin yapilarina gore siniflandirilabilir.

Maddenin vapisina gore siniflandirma

Maddelerin yapisina gore polimerizasyon reaksiyonu homopolimer ve kopolimer olarak
ayrilir: (Sorenson ve ark. 2001, Rubinstein ve Colby 2004, Davis 2004, Sperling 2006,
Sagak 2008)

A

Dodgrusal polimer Dalli polimer
Capraz bagh polimer Ag yapisindaki polimer

Sekil 2.20: Polimer ¢esitleri. (Kb polymer)
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Homopolimer

Basit yapidaki polimerlerdir. Bunlar tek monomerden meydana gelir. Dogrusal,
dallanmis veya li¢ boyutlu(ag) yapilarda bulunabilir. A§ yapili polimer olmasi igin
monomer ikiden ¢ok fonksiyonel gruba sahip olmalidir. (Kesim 2002)

Kopolimerler

Kopolimerler birden fazla monomerin bir araya gelmesiyle olur. Farkli yapilari

mevcuttur;

Ardi ardina (alternatif) kopolimer

Stiren ve maleik anhidrit (MA) kopolimeri bu tiptir (Sekil 2.21).

CeCeCe e e

Sekil 2.21. Alternatif kopolimerin gosterimi (Kesim 2002)

Blok kopolimer

Stiren ve izopren kopolimeri bu tiptir (Sekil 2.22).

COOO0C00000e

Sekil 2.22. Blok kopolimerin gosterimi (Kesim 2002)

Rastgele kopolimer

Stiren ve metil metakrilat kopolimeri bu tiptir (Sekil 2.23).

@ 0 S0S0 00 @

Sekil 2.23. Rastgele kopolimerin gosterimi (Kesim 2002)
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Graft kopolimer

Graft kopolimerlerde ana zincir ve dallanmig zincirler degisik monomerlerden meydana

gelir.(Sekil 2.24)

Sekil 2.24. Graft kopolimerin gosterimi (Kesim 2002)

Capraz bagh kopolimerler

Capraz bagli kopolimerlerin bir diger adi da Termoset plastiklerdir. Bunlar 1s1

karsisinda akigkan olmazlar. (Kesim 2002)

Capraz bagli kopolimerler kuvvetli kovalent baglarla baglandiklar1 ve {i¢ boyutlu agsi
yaptya sahip olduklar1 i¢in herhangi bir ¢0ziicii i¢inde ¢Ozliinme olay1
gerceklestirmezler. (Flory 1953, Peppas ve Mikos 1986, Osada ve Khokhlov 2001,
Karadag ve ark. 2005, Orakddgen ve Okay 2006, Kundakc1 ve ark. 2008, Uziim ve ark.
2008)

Sekil 2.25. Capraz bagli kopolimerin gosterimi (Kesim, 2002)
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Suda-Coziinebilir Polimerler

Suda-¢oziinebilir polimerler, ¢evresel agidan 6nemli bir noktada yer alirlar. Endiistride
onemli kullanimin miktarina sahiptirler. Suda ¢6ziinen bu yapilara 6rnek olarak; niikleik
asitler, poli(vinil alkol), poli(akrilik asit), proteinler, polisakkaritler, nisastalar,

poli(etilen oksit) verilebilir. (Biitiin, Billinghon ve Armes 1946)

Bu polimerler su kirliligin 6énemli bir sorun olmasindan dolay1 tercih sebebi olmustur.
Boylece su kirliligini aza indirmek hedeflenmis olur. Biyolojik Oksijen ihtiyac1 (BOI)

miktar1 bu polimerlerin kullanimi ile diismiistiir. (Meltzer 1981).

Suda-¢oziinebilir polimerler antibiyotik ozelligi de sagladigi icin hastalik ve
mikroorganizmalarin yok edilmesini saglarlar. (Solovskij ve Panarin 1999, Abd El-
Rehim, El-Hag ve ark. 2004).

Suda-c¢oziinebilir polimerlerin siniflandiriimasi

Suda-¢oziinebilir polimerler hidrofil grup, polimerlerin kaynagi, ¢oziiniirlik 6zellikleri
dikkate alinarak siniflandirilir. Polimerin suda ¢oziinme derecesi ve absorplama 6zelligi

onemlidir. Bunlar kisaca ; (Biitlin, Billinghon ve Armes 1946)

e (Cok ¢oziinen suda ¢oziinebilir polimerler
e Oldukea ¢oziinen suda ¢oziinebilir polimerler

e Az ¢0ziinen suda ¢oziinebilir polimerler

Suda ¢oziinen polimerlerin hidrofilik 6zelliklerine bakildigi zaman da bunlar soyle
ayrilir;non-iyonik, anyonik ve katyonik suda ¢oziinen polimerler. (Biitiin, Billinghon ve
Armes 1946)
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Polimerizasyon reaksivonlarmin mekanizmasina gore siniflandirilmasi

Bu smiflandirma da reaksiyon hizi ve molekiil agirligr tespit edilebildigi i¢in iyidir.

(Besergil 2003)
Polimerizasyon yontemleri bag olusumuna gore ikiye ayrilir;
*Zincir reaksiyonu polimerizasyonu

*Basamakl1 reaksiyon polimerizasyonu

Zincir polimerlesmesi

Cok sayida molekiiliin(r bagi igeren) kimyasal bag yaparak olusturdugu polimerlerdir.
Bunlarin element bilesimi monomerler ile ayni olur. Monomerler i¢indeki ©m bag1 esit
olarak pargalara ayrilir ve zincir polimerlesmesi olay1 gerceklesmis olur. Polimerlesme
sirasinda yalnizca polimer meydana gelir. Zincir polimerlesmesinin serbest radikal,
iyonik zincir polimerlesmesi tiirleri mevcuttur. (Piskin 1987, Boztug 1995, Besergil
2003)

Reaksiyvon ortamina gore siniflandirma

Polimerizasyon reaksiyonlar1 yapildigi ortama gore degisiklik gosterebilir. Bununla

ilgili bilgiler Cizelge 2.24’de verilmistir;
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Cizelge 2.24. Reaksiyonun gerceklestigi ortama gore siniflandirma

Yéntem Ozellik

Blok(K{itle) polimerizasyonu Monomer yapilar direk polimerlesir.

Cozelti polimerizasyonu Monomer yapilar inert ¢oziicii iginde
polimerlesir .

Siispansiyon polimerizasyonu Polar olmayan monomer yapilar sulu

dispersiyon ¢ozeltisinde polimerlesir.

Cokelti polimerizasyonu Meydana gelen polimer ¢dkme yapar.

Gaz faz1 polimerizasyonu Monomer yap1 buharda polimerlesir.

Kati- hal polimerizasyonu camst/ kristal monomer yap1 polimerlesir.
Emiilsiyon polimerizasyonu Suda  ¢oziinmeyen monomer  yapi

emiilsiyon bi¢iminde dagilir.

Monomer yapilara c¢izelge 2.19°da verilen bircok yontemle polimerlesme

gerceklestirilebilir. (Kesim 2002)

Bunlardan en ¢ok kullanilan polimerizasyon yontemleri;

Kiitle Polimerizasyonu

Bu tiir polimerizasyon yonteminde sadece monomer veya monomer fazinda ¢éziinmiis
haldeki bagslatici, varsa katki maddeleri, belirli sicaklik ve basingta polimerlestirilir.
Kondenzasyon polimerizasyonlart i¢in uygun bir yontemdir. Cilnki kiitle
polimerizasyonu yontemi kullanilarak gergeklesen kondenzasyon polimerizasyonlarinda
reaksiyon ortaminda ani viskozite ylikselmeleri gézlenmez, viskozitenin diigiik olmasi
nedeniyle reaktanlarin karismasi kolay olur. Bu karigtirma islemi ekzotermik i1sinma

1sisinin ortamdan uzaklastirilmasini saglar. (Kara 2004, Carraher 2007)
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Katilma polimerizasyonlarinda kiitle polimerizasyonu yontemi kullanildiginda dikkatli
olunmasi1 gerekmektedir. Ciinkii bu tiir polimerizasyonlarda yiliksek molekiil agirlikli
polimerler bir anda olusur. Bu nedenle de viskozite hizlica artar, polimerizasyonlar
ekzotermik oldugundan da sicaklik kontrolii ¢cok zordur. Béyle bir durumda polimerler
degrade olabilir, yiiksek sicakliklardan o6tiiri monomerler buharlasabilir, hatta
patlamalar  gergeklesebilir. Kiitle polimerizasyonunun diger polimerizasyon

yontemlerine gore avantajlart sunlardir:

e Saf polimerlerin elde edilmesine olanak saglar.
e Sadece monomer ve monomerde ¢oziinen baslaticinin gerekli oldugu (katilma
reaksiyonlarinda molekiil agirligi kontrolii amaciyla monomerde ¢oziinen

baslatic1 disinda farkli maddeler de eklenebilir) uygulamasi en kolay tekniktir.
e Polimerlerin geri kazanimi kolaydir.

e Kiitle polimerizasyonunun diger polimerizasyon ydntemlerine  gore

dezavantajlari ise asagidaki gibi siralandirilabilir:

e Ortaya ¢ikan 1sinin kolaylikla uzaklastirilamamasi nedeniyle sicaklik kontrolii

zordur.

e Reaksiyona girmeyen monomerleri ortamdan uzaklastirmak zordur. (Kara 2004,

Carraher 2007)

Cozelti Polimerizasyonu

Monomer, zincir transferi olmayan uygun bir ¢dziiclide veya seyreltici bir faz iginde
polimerlestirilir. Reaksiyon ortaminda monomer, baslatici ve ¢dziicii bulunur. Bu
¢Ozelti ortam1 homojen veya heterojen olabilir. Polimerizasyon siirecinde monomerin
reaksiyonlara katilmayan bir ¢6ziicli veya seyreltici i¢inde polimerlestirilmesiyle kiitle
polimerizasyonunda  karsilagilan  dezavantajlar  engellenmis  olur.  Cozelti
polimerizasyonunun temel Ozelligi sicaklik  kontroliiniin  zorlugunu ortadan
kaldirmasidir. Coziicii veya seyreltici etkisiyle ortamin viskozitesi diisiik kalir,
boylelikle sicaklik kontrolii kolaylikla yapilabilir haldedir. Fakat ¢oziicii veya

seyrelticinin varlig1r polimerizasyon hizini olas1 zincir transfer reaksiyonlar1 nedeniyle
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azaltir ve c¢oziicliyle gerceklesebilecek bu zincir transfer reaksiyonlart sonucunda
molekiil agirliginda diisiis meydana gelir. Ayrica olusan polimerin ¢oziiciiden ayrilmasi

islemleri s6z konusudur. (Kara 2004, Baysal 1994)

Emisyon polimerizasyonu

Bu yontemde polimerizasyon, emiilsifiye edici maddelerin olusturdugu miseller i¢inde
yiriir.dagitma fazindaki monomer ortamindan misel igine difiize olan monomer
molekiilleri, dagitma fazinda ¢oziinmiis ve sicakligin arttirilmasi ile aktif durumu
gecerek misel icine girmis baslatict molekiillerin etkisiyle polimerlesir. Monomerler
tamamen polimerlesene kadar polimerizasyon devam eder. Elde edilen {iriin, yiizey aktif
maddeler olan emiilsifiyerler tarafindan ytizdiiriilen bir polimer lateks idir. Emiilsifiyer
tiirii derisimi ve ortama verilis bigimi uygulanan sicaklik, monomer/su orani, katki
maddelerinin tlirli ve miktari, baslatic1 tiirii ve derisimi, olusan polimerin molekiil
kiitlesi ve dagilimu ile partikiiliin boy ve boy dagilimini etkilemekte, dolayisiyla iiretim
sirasinda bu parametrelerin optimize edilmesi gerekmektedir. Bu yontemle 1 mm'den
daha kiigiik polimer kiireleri igeren lateksler elde edilebilir. (Denizli ve Kiihrevioglu
2009)

Siispansiyon Polimerizasyonu

Stispansiyon polimerizasyonunda monomer olan yapmin dagitma ortaminda
siispansiyon haline getirilmesi esastir. Burada dagitma ortami sudur. Sicaklik kontrol
altinda tutularak monomer damlaciklar: kiiresel polimer partikiilleri haline doniistir. 10
um den 10 mm' ye kadar degisik boyutlarda polimerler elde edilir. Avantajli oldugu
durum istenilen her boyutta mikrokapsiiller elde edilmesi ve dezavantaji da iiriin

kirliligine sebep olmasidir. (Denizli ve Kiihrevioglu 2009)

Tezdeki deneysel uygulamalarda kullanilan yontem de siispansiyon polimerizasyonu

yontemi olmustur.
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2.7.2.Manyetik Polimer Hazirlama Yontemleri

Manyetik hazirlama yontemleri genel olarak emiilsiyon polimerizasyonu, siispansiyon
polimerizasyonu, dagitma fazinda jellesme ve c¢apraz baglama olarak verilebilir.

(Denizli ve Kiihrevioglu 2009)

Dispers fazda jellesme ve capraz baglama ile polimerin hazirlanmasi

Bu yontem genelde dogal polimerlerden mikrokiire partikiillerinin hazirlanmasinda
kullanilir. Yontemde dogal polimer sulu fazla ¢oziiliir ve kaplanacak malzeme bu faz
icinde ¢oziilerek dagitilir. Kaplanacak malzeme ve polimeri tasiyan sulu faz, uygun
emiilsifiye edici maddeler iceren yag fazinda dagitilir. Sistem 6nce sogutulup sonra
isitilir ve ¢apraz baglayicilar ilave edilerek polimerlesmesi ve g¢apraz baglanmasi
saglanir. Yag uzaklastirilarak {iriin ¢6ziicii ile yikanir ve havada kurutulur. Bu yontemle
0.1-300 mikrometre araliginda degisik boyutlarda biyolojik olarak parcalanabilen
mikrokiireler de hazirlanabilmektedir. (Denizli ve Kiihrevioglu 2009)

2.7.3.Manyetik Polimerlerin Kullanim Alanlar:

Manyetik polimerlerin kullanim amaglar1 segici ayirma ve iyi kiitle aktarimidir. Dunill
ve arkadaslari enzimler icin manyetik destekleri kullanarak sivi maddeler i¢indeki
askida olan kat1 maddeleri secerek uzaklastirmasi i¢in manyetik olarak ayirma teknigini

kolay bir bigimde uygulamislardir.

Manyetik polimerler diger polimerlere gore maliyet ve verim agisindan bakilarak ayrica
daha kolay ve hizli geri kazanim saglandigi i¢in daha ¢ok tercih edilme sebebidir.

(Denizli ve Kiihrevioglu 2009)
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Manyetik polimer pargaciklarin istenildigi sekilde hareket ettirilebilmeleri uygulanan

manyetik alana cevap vererek olur ve bu avantaj saglar. Avantajlar;
B Atk su aritimi

Protein saflastirma

Immiinoteshis

Manyetik rezonans goriintiileme (MRI)

Hiicre etiketleme

[la¢ hedeflemesi

Ve daha pek c¢ok biyoteknoloji, biyokimya, kolloid ve tibbi uygulamalarda
kullanilmaktadir. Bu polimerler ¢evre sorunlarmin giderilmesi i¢in oldukca etkili ve
ekonomik bir alternatif olarak gbze g¢arpmaktadir. Nano boyutlu manyetit (Fe3Oa)
partikiilleri ¢evresel uygulamalarda her gecen giin daha fazla kullanilmaktadir.
Manyetik polimerler de disaridan gelen manyetik etkiye karsi sigsme, biiziisme ve egilme
tarz1 tepkiler vererek manyetik alana gore hareket ettirilir. Hidrojel formunda olan
polimerler de sabit bir manyetik alanda 1sinma hareketi sergiler. (Ménager ve ark. 2004,
Sahiner 2006, Hernandez ve Mijangos 2009, Stabik ve ark. 2010, Fan ve ark. 2011,
Chen ve ark. 2009, Wang ve ark. 2013).

Manyetik yapidaki polimerleri olusturmak i¢in bilesme demir oksit nanopartikiilleri
“Fe304” (magnetit) veya “Fe203”(hematit) ilave edilerek elde edebiliriz. Bagka Kobalt
(Co), Nikel (Ni) ve demir kompleks bilesikleri sentez aninda eklenerek olusturulabilir.
(Salih ve ark. 2000, Lai ve ark. 2008, Safarik ve Safarikova, Hernandez, Zhang, Chen
ve ark. 2009, Qiao, Qu, Liu, Zhu, Sahiner El-Sherbiny ve Smyth ve ark. 2010, Sahiner
ve Ozay 2011).

Manyetik polimerler birgok alanda genis uygulama alanma sahiptir. Bunlar
biyoteknoloji, biyokimya, kolloid ve tibbi bilimler gibi alanlardir. (Kouassi ve ark.
2005, Safarik ve Safarikova 1999, Safarik ve Safarikova 2004, Yavuz ve ark. 2004,
Saiyed ve ark. 2003).
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Manyetik karakter polimere gore bir manyetik alana karsi tepki 6zelligi kazandirmig ve
numune Ornekleme, toplama basamaklarini daha hizli ve kolay bir sekilde yapilmasini

saglamaktadir. Manyetik alan ortadan kalktiginda manyetizasyon da ortadan
kalkar.(Xue ve Sun 2001).

Manyetik polimerler, dolgulu ve akiskan yatak kolonlarin kullanildigi kromatografik

ayirma sistemlerindeki birgok problemi ¢ozmektedir. (Bohm ve Pittermann 2000).

Manyetik ayirma, geleneksel sistemlere gore daha hizli ve kolaydir. Son donemde

manyetik tasiyicilara biyoteknolojide artan bir ilgi gérmektedir. (Bilkova ve ark. 2002).

Manyetik tasiyicilar inorganik malzemeler, sentetik veya dogal polimerler kullanilarak
hazirlanabilmektedir. Yiiksek mekanik direng, ¢6ziinmeme ve miikemmel kabuk omrii,
inorganik malzemeleri ideal tasiyict yapmaktadir. Inorganik desteklerin en biiyiik
dezavantaji, ligand immbilazyonu i¢in sinirlh sayida fonksiyonel gruba sahip

olmalaridir.(O’Brien ve ark., 1966).

Manyetik tastyicilar goézenekli ve gozeneksiz hazirlanabilirler. Manyetik tasiyicilarin
spesifik uygulamalar i¢in degisik fonksiyonel gruba ait olan polimerlerden sentezleniyor
olmasi daha sik karsilasilan bir durumdur. Bu amagcla poli(hidroksietil metakrilat),
poli(vinil  alkol), poliakrilamid, poli(vinil biitiral), poli(metil metakrilat),
sliperparamanyetik poli(vinil asetat-divinil benzen ), agaroz, poli(stiren-divinilbenzen)
ve alginat tasiyicilar farkli boyut dagiliminda (50-300 pum) hazirlanmis ve farkh
uygulamalarda kullanilmigtir. (Odabasi ve Denizli 2001,, Oster ve ark. 2001, Cocker ve
ark. 1977, Denizli ve ark. 1988, Denizli ve ark. 2000, Guo ve Sun 2004, Tong ve ark.
2001, Chetty ve ark. 1991, Arica ve ark. 2000; Denizli ve Say 2001).
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2.7.4.Manyetik ve Hidrojel Yapilarin Adsorban Olarak Kullanim

Dogal ve yapay polimerler uygun sartlarda monomerlerle kopolimerlesme reaksiyonu
verip ¢apraz baglh iriinler olusturulur ve bunlar agir metallerin uzaklastirilmasinda
kullanilmistir. Ornegin ¢apraz baga sahip olan poli (N-vinilpirrolidon) gibi polimerlerde
boyarmaddelerin uzaklastirilmasi i¢in vardir. (Karadag ve ark. 1997, Sahiner 2006,
Rahman ve ark. 2010).

Belirlenen bir ¢oziicii igerisine konulan ve belli bir siire bekletilen ¢apraz bagli polimer
siser. Bu sismis yapiya “kserojel” denilir. Coziici madde su ise polimerik yap1 hidrojel
diye isimlendirilir. Kendi kiitlesinin tamamindan daha yiiksek miktarlarda su sogurmay1
basaran yap1 “sliperabsorbant hidrojel” olarak anilir. (Rabek 1980, Huglin ve Zakaria
1986, Giiven ve ark. 1999, Karadag ve ark. 2005, Sperling, 2006, Kabiri ve ark. 2011)

Manyetik yapilar ve hidrojel yapilar(hidrojel yapilar ag yapili ve ¢apraz bagl polimerik
yapilar) su tutma oOzellikleri giizel oldugu i¢in iyi adsorpsiyon saglarlar. Boylece
adsorplayici olarak kullanimlari yaygin olmustur. Bu yiizden suyun saf hale getirilmesi,
boyarmaddelerin giderilmesi ve agir metallerin giderimi, iyon degisimi gibi durumlarda
kullanimi tercih edilir. (Karadag ve ark. 2007; Uziim ve ark. 2007, Kundakci ve ark.
2008, Li ve ark. 2010, Sahiner ve ark. 2011).

Bunlar disinda manyetik ozellige sahip olan m-poli(DVB-VIM) de tekstildeki atik
sulardan boyarmaddelerin uzaklastirilmasi i¢in arastirilan ve kullanilan bir manyetik

polimerdir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullamilan Absorban (Polimer)

Bu tez ¢alismasinda adsorbent olarak Bursa Uludag Universitesi, Fen Fakiiltesi, Kimya
Bolimii Polimer Kimyas1 Arastirma Laboratuvarina ait polimerler kullanilmistir.

Bunlar;

e poli(DVB-VIM)
e m-poli(DVB-VIM)

3.1.2. Kullanilan boyarmaddeler ve kimyasallar

Adsorpsiyon ¢alismalarinda kullanilmak {izere reaktif boyarmaddelerden olan Reactive

Black 5 ve Reactive Orange 16 boyasi se¢ilmistir.

Deneysel calismalar polimerlerin reaktif boyarmadde numunelerindeki adsorpsiyonu

tizerindeki etkisini tespit etmek i¢in yapilmistir.

Reactive Black 5, eski zamanlardan beri en ¢ok kullanilan reaktif boyar maddelerden
biri olmustur. Reactive Black 5 boyarmaddesi reaktif grubunun vinil siilfon (-SO2-
CH(CH2)) grubunda yer alir ve bir di-azo bilesigidir. Reactive Black 5’in kimyasal
yapist asagida Sekil 3.1°de verilmistir. Ayrica Cizelge 3.1°de Reactive Black 5

boyasinin 6zellikleri gosterilmistir;
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Sekil 3.1. Reactive Black 5 Boyar Maddesinin Kimyasal Yapisi (Kimura, Favere,
Martins,Spinelli ve Josué 2001)

Reactive Black 5 boyarmadde i¢in asagidaki bilgiler bulunabilmektedir;

Cizelge 3.1. Reactive Black 5 boyasinin 6zellikleri

Boyarmadde Reactive Black 5
Molekiil Formiilii C26H21N5NasO19Se
Kimyasal ad1 2, 7-naftalindistlfonik asit-4-amino-5-

hidroksi-3,6-bis((4-((2-
(siilfoksi)etil)siilfonil)fenil)azo)-

tetrasodyum tuzu

Ticari ismi Reaktif Siyah 5
Molekiil Agirligi(g/mol) 991,82
Uygulama Sinifi Reaktif
Kimyasal Sinifi Diazo

CAS No 17095-24-8
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Reactive Orange 16 ise kullanilan bir diger boyadir. Reactive Orange 16 anyonik bir
boyadir. Azo siifina aittir. Sekil 3.2’de Reactive Orange 16 boyar maddesinin kimyasal

yapisi ve Cizelge 3.2°de boyanin 6zellikleri verilmistir;

1 ' \!
NaD-_,SDCHleHz—ﬁ-—t{r\ \‘>—N:Nl\ SO;Na
O‘ —

Sekil 3.2. Reactive Orange 16 Boyar Maddesinin Kimyasal Yapisi(Lee, Choi ve ark.
2006)

Reactive Orange 16 boyarmadde i¢in asagidaki bilgiler bulunabilmektedir;

Cizelge 3.2. Reactive Orange 16 boyasinin 6zellikleri

Boyarmadde Reactive Orange 16
Molekiil Formiili C20H17N3Na2011S3
Kimyasal ads 2-((4- (7-Asetamido-1-Hidroksi-3-Siilfo-2-

naftilazo)Fenil) Siilfonil) Etil Stilfat

Ticari ismi Reactive Orange 16
Molekiil Agirligi(g/mol) 617,54

Uygulama Sinifi Reaktif

Kimyasal Sinifi Azo

CAS No 12225-83-1
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Calismada kullanilan boyar maddelerin maximum absorbans degerleri Cizelge 3.3’de ve
calismada kullanilan kimyasallar Cizelge 3.4’de verilmistir;

Cizelge 3.3. Calismada kullanilan boyar maddelerin maximum absorbans degerleri

Boyarmadde

Maksimum Absorbans Degeri(nm)

Reactive Black 5

598

Reactive Orange 16

494

Cizelge 3.4. Calismada Kullanilan Kimyasallar

Kimyasallar

Divinil Benzen(DVB) Aldrich
N-Vinil imidazol(VIM) Aldrich
Sodyum Hidroksit(NaOH) Sigma-Aldrich
Manyetit(Fe3Os 20-50 nm ¢apinda) Aldrich
Poli(vinil alkol)(PVAL) Sigma-Aldrich
(PVAL; MA: 89,000-98,000 %99

hidrolize edilmis)

Toluene(C7Hy) Aldrich

BPO Merck
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3.1.3.Kullanilan Malzemeler, Cihaz ve Yardimci Geregler

Tez kapsaminda kullanilan cihaz ve malzemeler asagidaki sekillerde verilmistir;

Sekil 3.3’te pH ayarlamak i¢in kullanilan pH metre gosterilmistir.

Sekil 3.3. pH metre

Sekil 3.4’de polimerleri stizmek i¢in kullanilan filtre gosterilmistir.

Sekil 3.4. Kullanilan filtre
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Sekil 3.5’de Ultraviyole-goriiniir bolge spektrofotometresi (UV-VIS) gosterilmistir.

Sekil 3.5.Ultraviyole-goriiniir bolge spektrofotometresi (UV-VIS)

Sekil 3.6’da Polimerin sentezi sirasinda kullanilan karigtirici(mikser) gosterilmistir.

Sekil 3.6. Polimer karistirici(mikser)
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Sekil 3.7°de polimer sentezi i¢in kullanilan firin gosterilmistir.

Sekil 3.7. Firin

Sekil 3.8”de deneyler siiresince kullanilan etiiv gosterilmistir.

=

Sekil 3.8. Etiiv
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Sekil 3.9°da polimerli boyarmadde c¢dzeltilerinin siizme isleminin yapildigi deney

diizenegi gosterilmistir.

Sekil 3.9. Siizme isleminin yapildig1 deney diizenegi

Sekil 3.10°da polimerlerin sentezlendigi deney diizenegi gosterilmistir.

Sekil 3.10. Polimerlerin hazirlandig1 deney diizenegi
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3.2.Yontem

3.2.1.Polimer mikro kiirelerin Sentezi

Poli(divinil benzen-n-vinil imidazol)[poli(DVB-VIM)] mikro kiirelerinin sentezi

poli(DVB-VIM) mikro kiireleri; DVB ve VIM, baslatici ve dengeleyici olarak sirasiyla
BPO ve poli (vinil alkol) kullanilarak siispansiyon polimerizasyonuyla sentezi sonucu
elde edildi. poli(DVB-VIM) mikro kiirelerinin tipik olarak hazirlanmasi su sekildedir;
Siirekli ortam, polivinil alkol(PVAL)(200 mg) aritilmis su (50 ml) icinde ¢oziilerek
hazirlandi. Toluen, seyreltici olarak (gézenek olusturucu olarak) polimerizasyon tarifine
dahil edildi. Organik fazin hazirlanmasi i¢in, DVB (3.0 mL), VIM (4 mL), BPO (200
mg) ve toluen (10 mL), 10 dakika boyunca oda sicakliginda karistirildi. Organik faz,
karisimin manyetik olarak (375 rpm) kapali bir silindirik Pyrex polimerizasyon

reaktoriinde karigtirllmasiyla sulu ortamda dagitildi.

Reaktor igerigi, 4 saat igerisinde polimerizasyon sicakligina (yani 70 ° C) sitildi ve
polimerizasyon, 1 saat boyunca 80 ° C'de 375 rpm karigtirma hizinda gergeklestirildi.
Nihai mikro partikiiller, reaksiyona girmemis monomer veya seyrelticilerin ¢ikarilmasi
icin etanol ve suyla yogun bir sekilde yikandi ve daha sonra 70 °© C'de bir vakumlu
firnda kurutuldu. Cizelge 3.5, m-poli (DVB-VIM) mikro kiirelerin hazirlanmasi i¢in

aciklama ve polimerizasyon kosullarin1 gosterir.
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Cizelge 3.5. poli (DVB-VIM) mikro kiirelerin hazirlanmasi igin regete ve
polimerizasyon kosullart.

Sulu Dispersivon Fazi Organik Faz
Saf Su: 50 mL DVB: 3.0 mL
PVAL : 200 mg VIM : 4.0 mL

Toluen: 10 mL

BPO : 200 mg

Polimerizasyon Kosullari

Reaktor Hacmi: 100 ml

Karistirma Hiz1 : 375 rpm
Sicaklik ve Zaman: 70°C de 4 saat, 80°C de 1 saat

Manyetik poli(divinil benzen-n-vinil imidazol)[m-poli(DVB-VIM)]

mikrokiirelerinin sentezi

m-poli(DVB-VIM) mikro kiireleri; N-vinil imidazol (VIM) ve divinil benzen (DVB)
monomerlerinin siispansiyon polimerizasyonuyla sentezi sonucu elde edildi. m-
poli(DVB-VIM) mikro kiirelerinin sentezi soyledir: Dispersiyon fazi; 50 mL saf su
icinde PVAL (stabilizor; 200 mg) karistiricili 1siticida ¢oziindiiriiliir. Organik faz i¢in
ise; DVB (gapraz baglayict; 2,9 mL;20 mmol), manyetit (FesOs, 0,5 g) ve toluen
(gbzenek yapici, 10 mL) oda sicakliginda 10 dakika karistirildi. Daha sonra bu ¢ozeltiye
VIM (monomer; 7,3 mL;80 mmol ) ve BPO (100 mg) ilave edilerek homojenize
organik faz (monomer faz) elde edildi. 65°C sabit sicaklikta organik faz ve dispersiyon
faz1; kapali silindirik pyrex camdan yapilmis polimerizasyon reaktdriinde manyetik
karistirict araciligiyla karigtirildi.  Oksijenin polimerizasyon {izerindeki durdurucu
etkisini bertaraf etmek i¢in reaksiyon azot atmosferinde gercgeklestirildi. Polimerizasyon
65°C‘de 4 saat 500 rpm ve 80°C‘de 2 saat 600 rpm karigtirma hizinda siirdiiriildi.

Belirtilen siire sonunda dispersiyon ortami dekante edildi.
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Elde edilen mikrokiireler, reaksiyona girmeyen monomer ya da ¢oziiciiyli uzaklastirmak
icin su ve etanol ile yikandi, 50 © C'de vakumlu bir firinda kurutuldu. Cizelge 3.6, m-
poli (DVB-VIM) mikro kiirelerin hazirlanmasi i¢in agiklama ve polimerizasyon

kosullarin1 gosterir.

Cizelge 3.6. m-poli (DVB-VIM) mikro kiirelerin hazirlanmasi igin recete ve
polimerizasyon kosullart.

Sulu Dispersiyvon Fazi Organik Faz

Saf Su: 50 mL DVB: 2.9 ml; 20 mmol
PVAL : 200 mg VIM : 7.3 ml; 80 mmol
Toluen: 10 mL

BPO : 100 mg

Manyetit(Fe304): 0.5 ¢

Polimerizasyon Kosullari

Reaktor Hacmi: 100 ml

Karigtirma Hiz1 : 600 rpm
Sicaklik ve Zaman: 65°C de 4 saat, 80°C de 2 saat

3.2.2. Polimer mikrokiirelerin karakterizasyonu

Poli (DVB-VIM) ve m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerinin sentezlenmesini karakterize
etmek i¢in, Fourier doniisiimli kizilotesi spektrofotometre (FTIR), taramali elektron

mikroskobu (SEM) analizi ve sisme testi yapildi.
FTIR
Poli (DVB-VIM) ve m-poli(DVB-VIM) mikro kiirelerinin, bir Fourier doniisiimii

kizil6tesi spektrofotometresi-FTIR (Shimadzu IR Prestige21) kullanilarak analiz edildi.
Numuneler oda sicakliginda, 4000 ila 400 cm-1 spektral bolgesi ile kaydedildi.
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Yiizey morfolojisi analizi (SEM)

Poli (DVB-VIM) ve m-poli(DVB-VIM) mikro kiirelerinin yiizey morfolojisi, taramali
elektron mikroskobu (SEM) (SEM, CARL ZEISS EVO 40, UK) kullanilarak analiz
edildi. Ardindan numunelerin yiizeyi, mikro kiirelerin morfolojisini incelemek igin

istenen biiyiitmede tarandi. Hazirlanan 6rneklerin SEM’ de fotograflari ¢ekildi.

Sisme Testi

Poli (DVB-VIM) ve m-poli(DVB-VIM) mikro kiirelerinin su alim orani distile edilmis
su(deiyonize su) kullanilarak tespit edilmistir. Baslangigta kuru olan polimer 6rnegi
dikkatlice tartilip 50 ml'lik bir sise igerisine konuldu. Uzerine distile edilmis su
eklenerek 2 saat boyunca sabit bir sicaklikta (25 = 0.5 ° C) izotermal bir su banyosunda
bekletildi. Ornek sudan cikarilip filtre kagid1 kullanilarak siiziildii ve tartildi. Kuru ve
1slak mikro kiirelerin agirliklar1 kaydedilerek sudaki sisme kapasiteleri hesaplandi.

Mikro kiirelerin denge sisme oran1 Esitlik 3.1 yardimiyla hesaplandi.

Denge sisme oran1 = [(m2 — my) / my] x 100 3.1
my ve my sirastyla mikro kiirelerin sismeden 6nceki ve sonraki agirlik degerleridir.
Manyetizma analizi

m-poli(DVB-VIM) mikro kiirelerinin manyetizma olglimleri elektron spin rezonans
(ESR) spektrometresi (EL 9, Varian, ABD) ile yapildi. Boylece polimer yapisindaki
manyetit nanopartikiillerin varlig1 ESR 6l¢iimleriyle arastirildi.

Manyetik malzemelerin manyetik Ozellikleri genel olarak tipleriyle, manyetik
malzemelerin 6zellikleri ise genellikle i¢indeki manyetik bilesenlerin igerigiyle ilgilidir.

Bu nedenle Fes04 igerigi, manyetik malzemelerin manyetik 6zelligi i¢in ¢ok dnemlidir.

Genel olarak yiiksek Fe3Os igerigi giiclii manyetik 6zellik kazandirir. (Senel ve ark.
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2008). Bu nedenle, m-poli (DVB-VIM) mikro kiirelerin ortalama FesOs igerigi
yogunluk analizi ile belirlenmistir.
Gozenekli m-poli (DVB-VIM) mikro kiirelerdeki manyetik pargaciklarin hacim

fraksiyonu kiitle dengesinden tiiretilen asagidaki denklemden hesaplanabilir:

— Pu
gzi
Pc —Pa (1)

PA, pc Ve pwm, sirasiyla manyetik olmayan poli (DVB-VIM) mikro kiirelerin, Fe3Os
manyetit bileseninin ve m-poli (DVB-VIM) mikro kiirelerin yogunluklaridir.

3.2.3. Polimer mikrokiirelerin Boyarmadde Adsorpsiyonu

Sentezlenen poli (DVB-VIM) ve m-poli(DVB-VIM) mikro kiirelerinin reaktif
boyarmadde uzaklastirma Ozellikleri sulu ¢6zeltide calisildi. Kullanilan polimerler ile
Reactive Black 5 ve Reactive Orange 16 boyarmaddelerinin adsorpsiyonu incelendi. Bu

calismada pH‘in adsorpsiyona etkisi lizerinde duruldu.

Kullanilan Boyarmadde Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Deneylerde kullanilan Reactive Black 5 ve Reactive Orange 16 boyarmaddelerinden
1000 mg/L stok cozeltiler hazirlandi. Bu ¢ozeltiler 30 ppm olacak sekilde ayarlandi.

Cozeltiler hazirlanirken distile edilmig(deiyonize su) kullanildi.

Cozeltinin pH Degerinin Adsorpsiyona Etkisinin incelenmesi

Sabit adsorban miktar1, sicaklik, zaman ve konsantrasyon ile degiskenlik gdsteren
baslangi¢c pH degerlerinin adsorpsiyon kapasitesine etkisi arastirildi. Stok boyarmadde
cozeltilerinden seyreltme yoluyla farkli konsantrasyonlarda olmak iizere (5, 10, 15, 20,
25, 30 ppm) pH 2’den pH 12 ye kadar 20 mL hacimde numuneler hazirlandi. 0,1 M HCI
ve NaOH c¢ozeltileri kullanilarak pH degerleri + 0,1 birim duyarhlikla (METTLER
TOLEDO AG Seven Excellence,8630; Schwrzenbach, Switzerland pH metre)

ayarlandi.
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pH‘1 ayarlanan 50 mL‘lik ¢ozeltilere 0,02 g poli(DVB-VIM) ve m-poli(DVB-VIM)
mikro kiireleri ilave edildi. Erlenlerin {istii parafilm ile kapatildi. 25°C‘de bekletildi.
Daha sonra filtre kagidi ile siiziildii. Adsorpsiyon baslangicindaki ve sonundaki
boyarmadde konsantrasyonu UV-Vis spektrofotometresiyle (DR 5000 UV-VIS
spektrofotometre, Hach Lange, DR 5000; Germany, Duesseldorf) belirlendi.

100



4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Polimer mikro Kiireler

Sentezlenen poli (DVB-VIM) ve m-poli(DVB-VIM) mikro kiirelerinin fotografi Sekil

3.11°de verilmistir.

Sekil 3.11. Polimer mikro kiirelerinin fotografi (a) poli (DVB-VIM) (b) m-poli(DVB-
VIM)

m-poli(DVB-VIM) mikro kiirelerinin fiziksel goriiniimiine bakildiginda, manyetit

partikiilleri i¢erdiginden dolay1 gri renge sahip oldugu goriilmektedir.

4.1.1.Polimer mikro kiirelerin karakterizasyonu

4.2.1.Taramah elektron mikroskobu (SEM) élciimleri

Poli (DVB-VIM) ve m-poli(DVB-VIM) mikro kiirelerinin taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile yiizey morfolojilerine bakildi. Bu mikro kiireler i¢in elde edilen
SEM goriintiileri  goriilmektedir. SEM goriintiileri  sentezlenen polimer mikro
kiirelerinin tlimiiniin kiiresel bir bi¢cime ve piiriizlii bir yiizeye sahip oldugunu

gostermektedir.
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Poli (DVB-VIM) ve m-poli(DVB-VIM) mikro kiirelerinin SEM mikrograflari, sirasiyla
Sekil 3.12 (a)(b) 'de Sekil 3.13 (a)(b) 'de gosterilmektedir.

20 ym Mag= 1.07KX IProbe= 177 pA Date :26 Mar 2018
WD = 11.0 mm EHT = 20.00 kv Signal A = SE1

(@)

Sekil 3.12.(a) (b). Poli (DVB-VIM) mikro kiirelerinin SEM goriintiileri

20 pm Mag= 1.69KX IProbe= 177 pA Date :26 Mar 2018
WD = 11.0 mm EHT = 20.00 kV Signal A = SE1

Sekil 3.12.(a) (b). Poli (DVB-VIM) mikro kiirelerinin SEM goériintiileri
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(a)

Sekil 3.13.(a) (b). m-poli (DVB-VIM) mikro kiirelerinin SEM goriintiileri

(b)

Sekil 3.13.(a) (b). m-poli (DVB-VIM) mikro kiirelerinin SEM goriintiileri
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422 FTIR

FTIR sonuglari, Sekil 3.14'de ve Sekil 3.15'de gosterilmistir.

92 _5 i}y U [N PRI UL U U UL | U RN U U RN SUR WA U Y RO U URRG DY UIA UM P U | UEI U U U |y - -
L= T R i e e R L Rl e et T -
= .. -
B 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1
oo 2500 000 z500 2000 1750 1500 1250 1000 750
Z015_11 14cm

Sekil 3.14. Poli (DVB-VIM) mikro kiirelerin FTIR sonuglari.

Poli (DVB-VIM) mikro kiirelerin FT-IR spektrumu incelendiginde,

1675-1450 cm™ arasindaki C = N bagmin C = N bagmin tepe titresiminin, 1675-1500
cm? arasindaki Divinilbenzen N-vinil imidazol ile ¢apraz baglandig bulundu. (1636,
1475 ve 1096 cm™ C = N titresim baglantis1). Ayrica 1000-1200 cm™ araligindaki pik
N-vinil imidazol monomerlerinin polimerize oldugunu da gosterir. 2850-2950 cm™'deki
emme zirveleri, CHs ve CH gruplarimin germe titresimlerine atfedilir. imidazol
gruplarinin C = N germe titresimi 1610 cm™'de bulunabilir. Bu veriler poli (DVB-VIM)

mikro kiirelerin VIM fonksiyonel gruplartyla olusturuldugunu dogruladi.
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Sekil 3.15. m-poli (DVB-VIM) mikro kiirelerin FTIR sonuglart.

m-poli (DVB-VIM) mikro kiirelerin n FT-IR spektrumu incelendiginde elde edilen
sonuglara gore Reactive Orange 16 boyarmaddesinin FT-IR spektrumunda karakteristik
titresim frekanslart OH gerilmesine ait 2995 cm™N=N gerilmesi 1570 cm™de germe
titresimini gosterir. S-O ve S-O-C gerilme titresimleri 998 cm™ , 900 cm™, 848 cm™,

800 cm™ de gozlenebilir.

4.2.3. Sisme testi

Bu calisma kapsaminda hazirlanan m-poli(DVB-VIM) mikro kiireleri ¢apraz bagh
hidrofilik bir yapiya sahiptir. Sulu ortamda ¢o6ziinmezler fakat capraz baglayici
miktarina ve ortamin hidrofilisitesine bagli olarak yapilarina belirli oranda su alarak
siserler. Esitlik 3.1 yardimiyla poli (DVB-VIM) ve m-poli(DVB-VIM) mikro kiireleri

i¢in denge sisme orani1 %41 olarak belirlendi.
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4.2.4. Manyetik ozelliklerin analizi

Manyetik malzemelerin manyetik karakteristikleri, yapisina eklenen manyetik bilesenin
Ozelliklerine baghdir. Bundan dolay1 Fe3Os igerigi, manyetik malzeme hazirlanmasinda
oldukg¢a 6nemli bir bilesendir. Genellikle yiiksek FesOs icerigi, gliglii manyetik 6zellik
kazandirmaktadir. Bu amacgla m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerinin ortalama Fe3O4
igerigi yogunluk olgtimleri ile belirlendi. m-poli(DVB-VIM) mikro kiirelerinin sulu
yogunlugu 25°C‘de 1,43 g/mL olarak olgildii. Aym1 yontem yardimiyla FesOs
partikiillerinin yogunlugu 25°C‘de 4,89 g/mL olarak belirlendi. Manyetik olmayan
poli(DVB-VIM) mikro kiirelerinin yogunlugu ise; 25°C‘de 1,02 g/mL bulundu. m-
poli(DVB-VIM) mikro kiirelerindeki manyetik partikiillerin hacim orani hesaplandi.

Dolayisiyla, yukarida bahsedilen yogunluk verileriyle, manyetik tanelerdeki m-poli
(DVB-VIM) mikro kiirelerin jel hacminin % 89.4 oldugu tahmin edilmistir. Bu nedenle,
sonugta ortaya ¢ikan m-poli (DVB-VIM) mikro kiirelerin ortalama Fe3Os igerigi % 10.6'
dir.

4.3. Polimer mikro kiirelerin Boyarmadde Adsorpsiyonu

4.3.1.Céozeltinin pH Degerinin Adsorpsiyona Etkisinin Incelenmesi

Yapilan deneylerden elde edilen sonuglar Reactive Black 5 ve Reactive Orange 16

boyalar i¢in sirasiyla asagidaki tablo Cizelge 3.7 ve Cizelge 3.8’de verilmistir.
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Cizelge 3.7. Reactive Black 5 boyarmaddesi i¢in pH deneyleri

RB5 5 ppm 10ppm | 15ppm | 20ppm | 25 ppm | 30 ppm
Amax:598

nm

pH 2 0.137 0.275 0.400 0.569 0.587 0.826
pH 3 0.120 0.275 0.397 0.545 0.618 0.789
pH 4 0.146 0.291 0.406 0.565 0.654 0.819
pH 5 0.120 0.289 0.393 0.564 0.719 0.837
pH 6 0.145 0.279 0.390 0.524 0.652 0.699
pH 7 0.124 0.275 0.445 0.592 0.727 0.800
pH 8 0.086 0.161 0.386 0.527 0.693 0.851
pH 9 0.146 0.215 0.409 0.440 0.705 0.793
pH 10 0.150 0.283 0.423 0.432 0.630 0.791
pH 11 0.137 0.274 0.389 0.550 0.670 0.821
pH 12 0.108 0.303 0.416 0.545 0.769 0.803
Cizelge 3.8. Reactive Orange 16 boyarmaddesi i¢in pH deneyleri

RO16 5 ppm 10ppm | 15ppm | 20ppm | 25 ppm | 30 ppm
Amax:494

nm

pH 2 0.134 0.267 0.330 0.533 0.665 0.797
pH 3 0.076 0.221 0.355 0.507 0.667 0.764
pH 4 0.117 0.281 0.436 0.553 0.664 0.728
pH 5 0.107 0.248 0.396 0.425 0.622 0.733
pH 6 0.123 0.258 0.383 0.507 0.623 0.768
pH 7 0.140 0.266 0.407 0.539 0.647 0.776
pH 8 0.145 0.288 0.421 0.685 0.591 0.723
pH9 0.135 0.269 0.407 0.542 0.666 0.791
pH 10 0.136 0.279 0.399 0.531 0.667 0.803
pH 11 0.127 0.248 0.362 0.482 0.607 0.724
pH 12 0.111 0.222 0.318 0.448 0.572 0.679
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Farkli konsantrasyonlarda, farkli pH araliklarinda calisilarak Reactive Black 5 ve
Reactive Orange 16 boyarmaddelerinin absorbans oOlgiimleri sonucunda her iki
boyaninda pH 2’de en iyi sonucu verdigi tespit edildi. Polimer mikrokiirelerin
maksimum boyarmadde adsorpsiyonu pH 2,0 ‘de gézlendi. Bundan sonraki ¢alismalar
RB5 ve RO16 i¢in pH 2 ‘de yapildu.

pH etkilerinin dogrusal regresyon analizi adsorpsiyon siirecini etkileyen ¢cok énemli bir
faktordiir. m-poli (DVB-VIM) mikro kiirelerin RO16 adsorpsiyonu iizerindeki pH
etkilerinin dogrusal regresyon analizi gosterilmektedir. Bu c¢alismada, adsorpsiyon
tizerine pH etkilerinin lineer regresyon analizi pH (2-12) 'de detayli olarak

incelenmistir.

Optimum pH'yi belirlemek i¢in, pH (2-12) araliginda caligildi. Sekil 3.16. (a), (b), (c),
(d), (e), (O, (g), (h), (1), (G) ve (k)’da RO16 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna pH

etkilerinin regresyon analizi ¢izgileri gosterildi;

pH=2
1 -
y = 0,0269x - 0,0169
R? = 0,9876
0,8 - 0,797
8
S 06
2
s
o 0,4 T
<
0,2 -
0 T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

Concentrarion of RO16(ppm)

35

(@)

Sekil 3.16. (a), (b), (c), (d), (e), (F), (g), (h), (i), (j) ve (k) RO16 boyarmaddesinin
adsorpsiyonuna pH etkilerinin regresyon analizi(Devam)
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pH=3

y = 0,0282x - 0,0613
0.8 0,764
3
c 0,6 1
[+
£
[e]
2 04
2
0.2 -
O T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35

Concentration of RO16(ppm)
(b)

Sekil 3.16. (a), (b), (c), (d), (e), (), (9), (h), (i), (j) ve (k) RO16 boyarmaddesinin
adsorpsiyonuna pH etkilerinin regresyon analizi(Devam)

pH=4
1 -
y = 0,0244x™9%
0,8 -
3
c 0,6 -
©
£
[}
304 -
<
0,2 -
0 T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35

Concentration of RO16(ppm)

(©)

Sekil 3.16. (a), (b), (c), (d), (e), (F), (9), (h), (i), () ve (k) RO16 boyarmaddesinin
adsorpsiyonuna pH etkilerinin regresyon analizi(Devam)
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0,8 -

0,6 -

0,4 -

Absorbance

0,2 -

pH=5

y = 0,0208x 1049
R? = 0,9862

0,

733

15 20 25

Concentration pf RO16(ppm)

30

35

Sekil 3.16. (a), (b), (c), (d), (e), (P, (g), (h), (i), (j) ve (k) RO16 boyarmaddesinin

(d)

adsorpsiyonuna pH etkilerinin regresyon analizi(Devam)

pH=6

Concentration of RO16(ppm)

y = 0,0254x - 0,0007
| R? = 0,9992
0.8 0,768
§ 0,6 -
©
2
2 04
<
0,2 -
0 T T T T T 1
0 10 15 20 25 30

35

(€)

Sekil 3.16. (a), (b), (c), (d), (e), (F), (g), (h), (i), () ve (k) RO16 boyarmaddesinin
adsorpsiyonuna pH etkilerinin regresyon analizi(Devam)
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pH=7

y = 0,0255x + 0,017
08 1 R? = 0,0988 0,776
[}
2 06
©
2
[*]
3 04 -
<
0,2 -
0 T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35
Concentrarition of RO16(ppm)
()
Sekil 3.16. (a), (b), (c), (d), (e), (P, (g), (h), (i), (j) ve (k) RO16 boyarmaddesinin
adsorpsiyonuna pH etkilerinin regresyon analizi(Devam)
pH=8
1 -
0,8 - y = 0,0243x + 0,0504
R? = 0,9711 ¢ 0723
[]
S 06 -
1]
e
o
3 041
<
0,2 -
40,145
0 T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35

Concentration of RO16(ppm)

(9)

Sekil 3.16. (a), (b), (c), (d), (e), (F), (9), (h), (i), (j) ve (k) RO16 boyarmaddesinin

adsorpsiyonuna pH etkilerinin regresyon analizi(Devam)
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pH=9

y = 0,0263x + 0,0077
0,8 - R? = 0.9995 0,791
8
S 06-
£
2
2 04
<
0,2
0 T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35

Concentration of RO16(ppm9

(h)
Sekil 3.16. (a), (b), (c), (d), (e), (F), (g), (h), (i), (j) ve (k) RO16 boyarmaddesinin
adsorpsiyonuna pH etkilerinin regresyon analizi(Devam)

pH=10
1 -
0,8 1 y = 0,0265x + 0,0061 0,803
2 _
g R =0,9996
c 0,6
©
£
3
2 04
<
0,2
0 T T T T T T

0 5 10 15 20 25 30

Concentration of RO16(ppm)

(i)

Sekil 3.16. (a), (b), (c), (d), (e), (), (9), (h), (i), (j) ve (k) RO16 boyarmaddesinin
adsorpsiyonuna pH etkilerinin regresyon analizi(Devam)
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pH=11

0,8
y = 0,0239x + 0,0068 0,724
[ 2 =
8 06 - R* = 0,9999
©
2
2
2 0,4 1
<
0,2 1
O T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35

Concentration of RO16(ppm)

()

Sekil 3.16. (a), (b), (c), (d), (e), (f), (9), (h), (i), (j) ve (k) RO16 boyarmaddesinin
adsorpsiyonuna pH etkilerinin regresyon analizi(Devam)

pH=12
1 -
0,8 A
y = 0,023x - 0,0103 0.679
S 16 R? = 0,9984 ’
g 572
2
2
g 0,4 A
0,2 A
O T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35
Concentration of RO16(ppm)

(k)

Sekil 3.16. (a), (b), (c), (d), (e), (F), (g), (h), (i), (j) ve (k) RO16 boyarmaddesinin
adsorpsiyonuna pH etkilerinin regresyon analizi(Devam)
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Bu lineer regresyon analizi degerlerinden, maksimum adsorpsiyon hesaplandi. Sonuglar,
Sekil 3.17'de gosterilmekte olup, m-poli (DVB-VIM) mikro kiirelerdeki maksimum
adsorpsiyonun, sirastyla pH 2 'de 23.37 mg/g oldugunu, pH 12 'de 3.89 mg/g ‘a

diistligiinii gostermektedir.

M-poli (DVB-VIM) mikro kiirelerin RO16 boyarmaddesinin adsorpsiyonu; azalan pH
ile artar.

25 -
o ¢

20 - o .
5 * o
£15 4 'S
2
210 ¢
[o1]
3z *
W 5 -
£

* o
0 L} L] | L] | L] |
0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Sekil 3.17. m-poli (DVB-VIM) mikro kiirelerin RO16 boyar maddesininin
adsorpsiyonu tiizerindeki pH etkisi (baslangigtaki ¢ozelti konsantrasyonu: 30 mg/L;
sicaklik: 25 ° C).

RB5-poli(DVB-VIM)

pH etkilerinin dogrusal regresyon analizi adsorpsiyon siirecini etkileyen ¢ok énemli bir
faktordiir. poli (DVB-VIM) mikro kiirelerin RB5 adsorpsiyonu iizerindeki pH
etkilerinin dogrusal regresyon analizi gosterilmektedir. Bu calismada, adsorpsiyon
tizerine pH etkilerinin lineer regresyon analizi pH (2-12) 'de detayli olarak
incelenmistir.

Optimum pH'yi belirlemek i¢in, pH (2-12) araliginda ¢alisildi. Sekil 3.18. (a), (b), (c),
d), (e), (f), (g), (h), (), G) ve (k)’da RB5 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna pH

etkilerinin regresyon analizi ¢izgileri gosterildi;
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pH=2

Concentration of RB5(ppm)

0.8 y = 0,0291x0.9597 0,826
3 Rz = 0,99
S 06
L
[
g 0,4
275
0.2 1 137
D T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35

@)

Sekil 3.18. (a), (b), (c), (d), (e), (), (9), (h), (i), (j) ve (k) RB5 boyarmaddesinin
adsorpsiyonuna pH etkilerinin regresyon analizi(Devam)

Concentration of RBS5({ppm)

pH=3
1 1
0.8 -
o y = 0,0241x1.0277 0.789
e 0,6 Rz = 0,9944 0,618
@ 545
E ¥
;g 0.4 -
0,2 -
O T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35

(b)

Sekil 3.18. (a), (b), (c), (d), (e), (), (9), (h), (i), (j) ve (k) RB5 boyarmaddesinin
adsorpsiyonuna pH etkilerinin regresyon analizi(Devam)
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pH=4

e 08 - 0,810
g y = 0,0264x +0,0189
2 06 1 R2 = 0 9961
6
§ 04
0,2 -
O T T T T T T )
0 5 10 15 20 25 30 35

Concentration of RB5(ppm)

(€)
Sekil 3.18. (a), (b), (c), (d), (e), (), (9), (h), (i), (j) ve (k) RB5 boyarmaddesinin
adsorpsiyonuna pH etkilerinin regresyon analizi(Devam)

pH=5
1 .
0,8 1 y =0,0288¢ - 0,0176 0,837
2 -
8 06 - R = 0,9966
§
a 04
0
é} 0,2 -
0 5 10 15 20 25 30 35

Concentration of RB5(ppm)

(d)
Sekil 3.18. (a), (b), (c), (d), (e), (), (9), (h), (i), (j) ve (k) RB5 boyarmaddesinin
adsorpsiyonuna pH etkilerinin regresyon analizi(Devam)
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pH=6

0,8 - y = 0,0346x0.8993
9 R2 = 0,9968 0,699
= 06
2
[
g 0,4 -
0,2 -
0 T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35

Concentration of RB5(ppm)

(€)

Sekil 3.18. (a), (b), (c), (d), (e), (), (9), (h), (i), (j) ve (k) RB5 boyarmaddesinin
adsorpsiyonuna pH etkilerinin regresyon analizi(Devam)

pH=7
1 -
y = 0,0234x10847
o 08+ R2 =0,9937 * 08
Q
c
S 06 -
[
204
<
02 4
D T I T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35

Concentration of RB5(ppm)

()

Sekil 3.18. (a), (b), (c), (d), (e), (f), (9), (h), (i), (j) ve (k) RB5 boyarmaddesinin
adsorpsiyonuna pH etkilerinin regresyon analizi(Devam)
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pH=8

—
|

08 - 0,851
8 )
206 - y = 00318 - 0,1055
3 R? = 0,9911
[
Q
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Concentration of RB5(ppm)

(9)
Sekil 3.18. (a), (b), (c), (d), (e), (f), (9), (h), (i), (j) ve (k) RB5 boyarmaddesinin
adsorpsiyonuna pH etkilerinin regresyon analizi(Devam)
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Sekil 3.18. (a), (b), (¢), (d), (e), (P, (9), (h), (1), (j) ve (k) RB5 boyarmaddesinin
adsorpsiyonuna pH etkilerinin regresyon analizi(Devam)
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Sekil 3.18. (a), (b), (c), (d), (e), (), (9), (h), (i), (j) ve (k) RB5 boyarmaddesinin
adsorpsiyonuna pH etkilerinin regresyon analizi(Devam)
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Sekil 3.18. (a), (b), (c), (d), (e), (), (9), (h), (i), () ve (k) RB5 boyarmaddesinin
adsorpsiyonuna pH etkilerinin regresyon analizi(Devam)
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Sekil 3.18. (a), (b), (c), (d), (e), (f), (9), (h), (i), (j) ve (k) RB5 boyarmaddesinin
adsorpsiyonuna pH etkilerinin regresyon analizi(Devam)
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Sekil 3.19. poli (DVB-VIM) mikro kiirelerin RB5 boyarmaddesininin adsorpsiyonu
tizerindeki pH etkisi (baslangigtaki ¢ozelti konsantrasyonu: 30 mg/L; sicaklik: 25 © C).
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Bu lineer regresyon analizi degerlerinden, maksimum adsorpsiyon hesaplandi. Sonuglar,
Sekil 3.19'da gosterilmekte olup, poli(DVB-VIM) mikro kiirelerdeki maksimum
adsorpsiyonun, sirasiyla pH 2'de 4.74 mg/g oldugunu, pH 12'de 1.63 mg/g 'a diistiigiinii
gostermektedir.

Poli (DVB-VIM) mikro kiirelerin RB5 boyarmaddesinin adsorpsiyonu; azalan pH ile
artar.
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Yapilan pH ¢alismalarina ait sekiller verilmistir;

Sekil 3.20. RB5’in farkli konsantrasyonlardaki pH 2 ¢ozeltileri

Sekil 3.21. RO16’nin farkli konsantrasyonlardaki pH 2 ¢ozeltileri
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Sekil 3.23. RO16’nin farkli konsantrasyonlardaki pH 3 ¢ozeltileri
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Sekil 3.24. RB5’in farkli konsantrasyonlardaki pH 4 ¢ozeltileri

Sekil 3.25.RO16 nin farkli konsantrasyonlardaki pH 4 ¢6zeltileri
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Sekil 3.26. RB5’in farkli konsantrasyonlardaki pH 5 ¢ozeltileri

Sekil 3.27.RO16’nin farkli konsantrasyonlardaki pH 5 ¢ozeltileri
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Sekil 3.29.RO16’nin farkli konsantrasyonlardaki pH 6 ¢ozeltileri
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Sekil 3.30. RB5’in farkli konsantrasyonlardaki pH 7 ¢ozeltileri

Sekil 3.31. RO16’nin farkli konsantrasyonlardaki pH 7 ¢ozeltileri

127



Sekil 3.32.RB5’in farkli konsantrasyonlardaki pH 8 ¢ozeltileri

Sekil 3.33. RO16’nin farkli konsantrasyonlardaki pH 8 ¢ozeltileri
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Sekil 3.34.RB5’in farkli konsantrasyonlardaki pH 9 ¢ozeltileri

Sekil 3.35.RO16’nin farkli konsantrasyonlardaki pH 9 ¢ozeltileri
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Sekil 3.36.RB5’in farkli konsantrasyonlardaki pH 10 ¢ozeltileri

Sekil 3.37.RO16 nin farkli konsantrasyonlardaki pH 10 ¢ozeltileri
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Sekil 3.39.RO16 nin farkli konsantrasyonlardaki pH 11 ¢ozeltileri
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Sekil 3.40.RB5’in farkli konsantrasyonlardaki pH 12 ¢ozeltileri

Sekil 3.41.RO16’nin farkli konsantrasyonlardaki pH 12 ¢ozeltileri
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5. SONUC

Bu calismada, reaktif bir boya olan, Reaktif Siyah 5 ve Reaktif Turuncu 16'nin sulu
coOzeltilerden uzaklastirilmasinin adsorpsiyon iizerine pH etkileri, poli (divinilbenzen-1-
vinilimidazol) [poli (DVB-VIM)] ve manyetik poli (divinilbenzen-1-vinilimidazol) [m-
poli (DVB-VIM)] ile incelenmistir. Poli (DVB-VIM) ve manyetik poli (DVB-VIM)
mikro kiireler sentezlendi ve karakterize edildi; lineer regresyon analizinde pH
etkilerinin adsorbana etkisi olarak kullanimi arastirildi. Poli (DVB-VIM) mikro kiireler,

divinilbenzenin (DVB) 1-vinilimidazol (VIM) ile kopolimerlestirilmesiyle hazirlandi.

Poli (DVB-VIM) ve m-poli(DVB-VIM) mikro kiirelerinin sentezlenmesini karakterize
etmek ic¢in, Fourier doniisimlii kizilotesi spektrofotometre (FTIR), taramali elektron
mikroskobu (SEM) analizi ve sisme testi yapildi. SEM gorintiileri incelenerek
polimerlerin yiizey morfolojileri ile ilgili tespitler yapildi. Sentezlenen polimer mikro
kiirelerinin tiimiiniin kiiresel bir bi¢ime ve piiriizlii bir ylizeye sahip oldugunu

gostermektedir.

Bu calisma kapsaminda hazirlanan m-poli(DVB-VIM) mikro kiireleri ¢apraz bagl
hidrofilik bir yapiya sahiptir. Sulu ortamda ¢6ziinmezler fakat c¢apraz baglayici
miktarina ve ortamin hidrofilisitesine bagli olarak yapilarina belirli oranda su alarak
siserler. Poli (DVB-VIM) ve m-poli(DVB-VIM) mikro kiireleri i¢in denge sisme orani
%41 olarak belirlendi.

Poli(DVB-VIM) ve m-poli(DVB-VIM) mikro kiireleriyle yapilan bu ¢alismada pH
degerleri 2,0-12,0 arasinda degistirilmistir. Bu calismada, adsorpsiyon tiizerine pH
etkilerinin lineer regresyon analizi [pH: 2 ile pH: 12 arasinda] detayli olarak

incelenmistir.
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Optimum pH degeri pH 2 olarak belirlenmistir. Daha sonra yapilan tiim ¢alismalar pH 2 de
yapilmustir. Poli(DVB-VIM) ve m- poli (DVB-VIM) mikro kiirelerdeki maksimum
adsorpsiyonun, sirasiyla Poli (DVB-VIM) pH 2'de 4.74 mg/g oldugunu, pH 12'de 1.63
mg/g 'a m-poli (DVB-VIM) pH 2'de 23.37 mg/g oldugunu, pH 12'de 3.89 mg/g ‘a
diistiigi tespit edilmistir.

Poli (DVB-VIM) ve m- poli (DVB-VIM) mikro kiirelerin RB5 ve RO16
boyarmaddesinin adsorpsiyonu; azalan pH ile artar. Buradan ¢ikarilan sonuca gore;
diisiik pH larda caligmak adsorpsiyon i¢in daha iyi sonuglar elde etmemizi sagladigi

tespit edilmistir.

Sentezlenen poli(DVB-VIM) ve m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerinin  6zellikleri
incelendiginde boyarmadde atiklarinin atik sulardan kolaylikla uzaklastirabilecek yapiya
sahip oldugu ve bu nedenle atik sularin aritimi igin hizli, spesifik ve etkili bir adsorban
oldugu goriilmektedir. Bunun yaninda boyarmadde atiklarinin atik sulardan kolaylikla
uzaklagtirabilmesinde m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerinin manyetik ozelligi de etkili
olmustur. Ayrica m- poli(DVB-VIM)’in adsorplama 6zelliginin poli(DVB-VIM) gore daha

iyi oldugu goriilmiistiir.
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